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“O fardo é proporcional às forças, como a recompensa  







Membranas compostas de osmose inversa (OI) comerciais (BW30-Dow Filmtec) 
foram modificadas através do recobrimento com membrana de poli(álcool vinílico) 
(PVA) reticulado com glutaraldeído (GA) e membrana compósita contendo carvão 
ativado em pó (CAP) em matriz de PVA para aumento de sua resistência ao cloro. 
Esse estudo compara o desempenho da membrana comercial original e as 
modificadas em meio oxidante de cloro (NaClO 300 mg/L, NaCl 2,000 mg/L, pH 9.5). 
O tempo de exposição e a concentração do cloro foram monitorados em termos de  
ppm.h (concentração da solução de cloro em ppm  exposta  a membrana por um 
tempo fixo em h). Análises de ATR-FTIR e TGA confirmaram a reação de reticulação 
entre o GA e o PVA além da influência do CAP na matriz da membrana compósita 
de PVA. Imagens do MEV relativas às membranas original e modificada foram 
empregadas para avaliação do cobrimento da superfície das membranas. A rejeição 
salina (NaCl) e a permeabilidade hidráulica  foram avaliadas durante um período 
maior que 100 h. Ambas as modificações de superfície  demonstraram com 
eficiência o aumento da resistência ao cloro da membrana comercial de OI de 1,00 
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Commercial thin-film composite reverse osmosis (RO) membranes (BW30-Dow 
Filmtec) were modified by covering it with a poly(vinyl alcohol) (PVA) membrane 
crosslinked with glutaraldehyde (GA) and a composite membrane containing 
powdered activated carbon (PAC) in a matrix of PVA to improve its resistance to 
chlorine. This study compares the performance of the original commercial membrane 
and the modified ones in an oxidant chlorine medium (NaClO 300 mg/L, NaCl 2,000 
mg/L, pH 9.5). The exposure time and the chlorine concentration were monitored and 
taken in terms of ppm.h (ppm chlorine concentration solution exposed to membrane 
for a fixed time in h). ATR-FTIR and TGA analysis confirmed the crosslinking reaction 
between GA and PVA besides the influence of PAC in the PVA matrix of the 
composite membrane. SEM images of the original and modified membranes were 
used to evaluate the surface coating of the membranes. The salt rejection (NaCl) and 
water permeability were measured during more than 100 h period. Both surface 
modifications have effectively demonstrated the increase for the chlorine resistance 
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1 – INTRODUÇÃO 
 
 A água, o líquido mais abundante da superfície terrestre, tem sido tratada com 
descaso ao longo das últimas décadas, sendo poluída de forma indiscriminada pelas 
indústrias e pelo crescente aumento da população. Este fato, associado ao 
crescimento das áreas desmatadas, leva à escassez mundial de água potável. 
Segundo relatórios recentes emitidos pela Organização das Nações Unidas para a 
educação, ciência e cultura (UNESCO), mais de um bilhão de pessoas (cerca de 
18% da população mundial) vivem sem acesso a água potável de fontes confiáveis, 
enquanto mais de dois bilhões vivem em áreas com escassez de água. 
(VAIRAVAMOORTHY; GORANTIWAR; PATHIRANA, 2008). 
 O desenvolvimento de novas técnicas para utilização, tratamento e 
recuperação dos recursos hídricos tornou-se uma necessidade mundial. Nesse 
contexto, os Processos de Separação por Membranas (PSM), têm sido 
progressivamente implementados por apresentar características atrativas para a sua 
aplicação, tais como: eficiência energética, produtividade elevada e simplicidade de 
operação. Dentre os PSM, a osmose inversa (OI) e a nanofiltração (NF) têm se 
destacado principalmente para o tratamento de águas e reuso de efluentes líquidos. 
A OI tem sido amplamente utilizada para tratamento e dessalinização de águas, 
sendo a principal aplicação dentre os PSM na região do Golfo Pérsico (Oriente 
Médio), seguido pelo Mediterrâneo, Américas e Ásia. A Figura 1 mostra uma 
previsão do crescimento da capacidade de plantas industriais de dessalinização que 
utilizam a OI, em diferentes regiões do mundo (FRITZMANN et al., 2007).   
 Os processos de microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração (NF) e 
osmose inversa (OI) são utilizados para remover partículas progressivamente 
menores, tendo como princípio de separação a diferença de tamanho das moléculas 
ou de agregados em relação ao tamanho de poros da membrana.  As propriedades 
de transporte das membranas, fluxo do permeado e a seletividade a um determinado 
componente presente na solução de alimentação, são influenciadas pelo tipo de 
morfologia predominante nestas membranas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 
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 Geralmente nos PSM ocorre queda da permeabilidade hidráulica com o 
tempo. Esta queda pode ser provocada por mudanças na morfologia da membrana 
pela pressão aplicada, por polarização de concentração, por formação de 
incrustações (deposição e adsorção - fouling e/ou precipitação - scaling) e ainda por 
bioincrustações (biofouling). A bioincrustação é a principal responsável para o 
declínio do fluxo de permeado, ocorrendo devido ao acúmulo de material orgânico 
na superfície da membrana, incluindo fragmentos celulares, substância polimérica 
extracelular (SPE) e microorganismos (principalmente bactérias), que resulta na 
formação de biofilmes (BAKER, 2004; LOPES, 2006).  
 Com o objetivo de impedir ou minimizar a formação de incrustações nas 
membranas utilizadas em sistemas de NF e OI, faz-se necessário o pré-tratamento 
da água de alimentação. Nos pré-tratamentos convencionais, a água bruta é tratada 
com polieletrólitos, sulfato de alumínio e cal para coagulação e floculação. Em 
seguida, a água passa para tanques clarificadores e, então, para filtros de areia de 
gravidade para reter partículas suspensas e flocos pequenos. (SCHNEIDER; 
TSUTIYA, 2001). 
Figura 1 – Expectativa do crescimento da capacidade de plantas de 
dessalinização ao redor do mundo (FRITZMANN et al, 2007) 
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 Dois tipos de biocidas têm sido utilizados na prevenção de bioincrustações: os 
oxidantes, destacando-se o cloro, dióxido de cloro, cloraminas, hipoclorito de sódio, 
peróxido de hidrogênio, ozônio, e os não oxidantes, sais de amônio quaternário, 
formaldeídos, glutaraldeído, surfactantes aniônicos, entre outros. Os oxidantes 
também atuam na destruição do sulfeto de hidrogênio, remoção de ferro e magnésio 
e descoramento de substâncias orgânicas coloridas. Na classe dos oxidantes, cloro 
e seus compostos têm sido muito utilizados devido à sua capacidade de inativar 
muitos microorganismos patogênicos rapidamente, além de serem facilmente 
manuseáveis e apresentarem baixo custo. Normalmente o cloro é utilizado na forma 
de ácido hipocloroso, produto da hidrólise tanto do gás cloro, como do hipoclorito de 
sódio, numa faixa de concentração entre 0,1 a 0,5% (BAKER et al., 1998; WAGNER, 
2001).   
 A remoção do cloro livre na água de alimentação das membranas de osmose 
e nanofiltração é muito importante, tendo em vista a suscetibilidade destas ao seu 
ataque químico. Para isso, os métodos mais utilizados são: filtração por carvão 
ativado e injeção de agentes redutores. O bissulfito de sódio é o mais utilizado nas 
plantas de sistemas de OI e NF, por também reagir com o oxigênio dissolvido na 
água de alimentação, evitando assim o crescimento de bactérias aeróbias 
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). 
A busca por polímeros mais resistentes à degradação por agentes oxidantes 
tem sido objeto de estudo na literatura, tanto na área de novos materiais, como no 
desenvolvimento de novas técnicas de preparo das membranas. É neste contexto 
que esta tese está inserida, ou seja, na busca por ampliar o conhecimento científico 
e tecnológico para a produção de membranas com polímeros mais resistentes.  
 O poli(álcool vinílico) (PVA), por ser um polímero hidrossolúvel, com baixo 
potencial a formação de incrustações, biocompatível, quimicamente estável, capaz 
de formar filmes densos, facilidade de reticulação por reação com compostos 
multifuncionais e custo baixo, é um polímero promissor para ser utilizado como 
recobrimento de membranas compostas comerciais de OI e NF (RAMOS, 2008).  
 O carvão ativado é um material poroso importante devido às suas 
propriedades adsortivas. Sua característica física mais significativa é a enorme área 
interna, desenvolvida durante o processo de produção, variando, comumente, na 
faixa de 600 a 1200 m2/g. Esta área é produzida por oxidação do material 
carbonáceo que desenvolve uma rede porosa ampliando os sítios de adsorção para 
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retenção das substâncias de interesse. Uma ampla utilização do carvão ativado na 
purificação de água, sejam para fins potáveis ou industriais, através da eliminação 
de cor, odor, substâncias orgânicas dissolvidas e remoção de cloro residual 
(FLORIDO, 2011). 
 O Laboratório de Processos de Separação com Membranas (PAM), da 
Coordenação de Programas de Pós-Graduação em Engenharia (COPPE) da 
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) desenvolve pesquisas na área de 
processos com membranas para diversas aplicações. Dando continuidade aos 
estudos desenvolvidos por RAMOS, no desenvolvimento de membranas compostas 
de OI e NF utilizando como polímero de recobrimento o PVA (RAMOS, 2008), e 
COSTA, no desenvolvimento de membranas de osmose inversa resistentes à 
deposição de matéria orgânica e bioincrustações (COSTA, 2009), é que esta tese 
está inserida. 
Esta Tese tem por objetivo o estudo da proteção de membrana comercial de 
osmose inversa com camada seletiva à base de poliamida, a ataques por agentes 
oxidantes, especificamente o cloro. Foi estudada e desenvolvida metodologia para 
modificação química superficial desta membrana comercial, utilizando membranas 
densas de PVA e membranas compósitas de PVA-CAP. 
 
 
2 – Objetivos 
 
 Esta tese tem por objetivo o estudo da proteção de membrana comercial de 
osmose inversa (OI) com camada seletiva à base de poliamida, a ataques por 
agentes oxidantes, especificamente o cloro.  
 
 
2.1 – Objetivos Específicos 
 
 Obtenção de membranas de poli(álcool vinílico) (PVA) utilizando o 
glutaraldeído (GA) como agente reticulante, e avaliação dos parâmetros 
físico-químicos envolvidos nesta reação;  
 
 Caracterização química, térmica e morfológica das membranas de PVA 
reticuladas através de testes de sorção (grau de inchamento), análises de 
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espectroscopia de infravermelho por refletância total atenuada com 
transformada de Fourier (FTIR-ATR), análises do calorímetro diferencial de 
varredura (DSC) e analisador termogravimétrico (TGA), além de análises 
morfológicas utilizando o microscópio eletrônico de varredura (MEV);  
 
 Caracterização do Carvão Ativado em pó (CAP) utilizado neste trabalho, 
determinando a área externa e volume de microporos, através da análise de 
BET (Brunauer, Emmet e Teller), análise granulométrica, análise morfológico 
(MEV), ensaios de adsorção e cinética com o agente de interesse (cloro), 
além de análise de FTIR-ATR para caracterização dos grupos funcionais 
presentes na superfície do material; 
 
 Obtenção de membranas compósitas de PVA/Carvão Ativado pela técnica de 
filme vazado, na condição eleita para reticulação do PVA, investigando-se a 
estabilidade física de diferentes razões de massa para o compósito 
polímero/carga; 
 
  Caracterização das membranas compósitas de PVA/Carvão Ativado quanto à 
composição química (FTIR-ATR), características morfológicas (MEV/EDS), 
propriedades térmicas (DSC, TGA); 
 
 Proteção da membrana composta comercial de osmose inversa com camada 
seletiva à base de poliamida (PA) com a membrana de PVA e compósita de 
PVA/CAP, utilizando a técnica de deposição de solução diluída (“dip-coating”); 
 
 Caracterização da membrana comercial de poliamida e protegida (PA/PVA e 
PA/PVA/CAP), quanto às suas composições químicas (FTIR-ATR), suas 
características morfológicas (MEV), propriedades térmicas (DSC, TGA), 
quanto ao seu desempenho, propriedades de transporte (fluxo do permeado) 








3 - Revisão Bibliográfica 
  
 Neste capítulo serão abordados os principais fundamentos teóricos e os 
avanços registrados na literatura em relação aos Processos de Separação por 
Membranas (PSM), especialmente à Osmose Inversa (OI). Neste sentido, as 
principais aplicações da OI serão apresentadas, assim como as suas principais 
limitações, destacando as bioincrustações e a degradação por agentes oxidantes. 
 
 
3.1 – Processos de Separação por Membranas (PSM) 
 
 A partir do desenvolvimento de membranas anisotrópicas comerciais de 
osmose inversa pelos pesquisadores Loeb e Sourirajan (LOEB; SOURIRAJAN, 
1964), seguido da inovação no preparo de membranas em duas etapas que deu 
origem às membranas compostas por Cadotte e colaboradores (ROZELLE et al., 
1971), os PSM vêm sendo utilizados nas mais variadas formas, destacando a 
aplicação em plantas de dessalinização de águas como alternativa para uso 
industrial, irrigação e abastecimento municipal em regiões carentes de água doce 
(BAKER, 2004). 
 Os PSM representam operações destinadas a separar, concentrar ou purificar 
substâncias, ampliando a definição da filtração convencional para separações onde 
os solutos estão dissolvidos na corrente líquida ou gasosa. A membrana utilizada 
nesses processos atua como uma barreira que separa duas fases, restringindo a 
passagem total ou parcial de uma ou várias espécies presentes nas fases. Dessa 
maneira são geradas duas correntes: uma denominada “concentrado”, mais rica na 
espécie menos permeável, e outra chamada “permeado”, mais diluída em relação a 
esta mesma espécie. Um esquema básico dos PSM é apresentado na Figura 2 







 Os principais PSM utilizam como força motriz o gradiente de potencial 
químico, expresso em termos de gradiente de pressão, concentração ou pressão 
parcial. A microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração (NF) e osmose inversa 
(OI) são exemplos de PSM que utilizam o gradiente de pressão como força motriz.  
A MF e UF empregam baixa pressão (1 - 7 bar), membranas de MF separam micro-
organismos e materiais em suspensão da ordem de 1,0 m, enquanto que as de UF 
macromoléculas de 0,1 m. A NF possui características entre a UF e a OI, operando 
em pressões entre 5 e 20 bar, retendo moléculas de média massas molares com 
dimensões na ordem de 0,01 m. A OI é provocada quando se aplica na solução 
uma pressão de valor maior que o de sua pressão osmótica, utiliza-se pressões de 
30 a 80 bar e separa-se moléculas de baixa massas molares assim como  íons 
(sais), de dimensões com cerca de 1 Å (MULDER, 1991; KOROS et al., 1996). 
 As propriedades de transporte das membranas (fluxo de permeado e a 
seletividade a um determinado componente presente na solução de alimentação) 
são influenciadas pelo tipo de morfologia predominante nestas membranas. Estas 
são classificadas como porosas ou densas: enquanto as porosas apresentam poros 
superficiais de tamanhos variados, as densas não possuem poros e a permeação 
dos componentes ocorre através de espaços intermoleculares existentes na matriz 
polimérica que constitui a membrana. De acordo com a técnica de preparo as 
membranas podem apresentar dois tipos de morfologia: isotrópicas (simétricas) ou 
anisotrópicas (assimétricas) (MULDER, 1991). 
 Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotrópicas ou 
anisotrópicas e, estas últimas se caracterizam por possuírem uma região superior 




muito fina, mais fechada (com poros ou não) chamada de “pele”, suportada em uma 
estrutura porosa. Quando ambas as regiões são de um único material a membrana é 
do tipo anisotrópica integral e, caso contrário, anisotrópica composta. A Figura 3 
representa as morfologias das membranas comerciais mais comuns (BAKER, 2004; 
HABERT et al., 2006). 
 




 A NF e OI, associadas ou não com os processos convencionais para 
tratamento de águas, têm sido utilizadas em plantas de dessalinização de águas em 
diversas regiões como o Oriente Médio, Mediterrâneo, Américas e Ásia. A NF, que 
opera em pressões mais brandas, apresenta uma rejeição comparável à de OI para 
íons multivalentes (acima de 99%), porém difere para íons monovalentes como o 
cloreto de sódio (NaCl), por exemplo. A aplicação do processo de NF para 
dessulfatação da água do mar, e uso desta como fluído de injeção em plataformas 
da PETROBRAS, representa um importante avanço na área de produção de 
petróleo (CARVALHO, 2005; RAMOS, 2008). 
Figura 3 – Representação esquemática com fotomicrografias ilustrativas das principais 
morfologias encontradas nas seções transversais de membranas sintéticas (HABERT; 




 As membranas de NF, intermediárias entre a OI e a UF, geralmente 
apresentam uma estrutura assimétrica consistindo de uma pele (< 0,05 m), com ou 
sem poros, responsável pela seletividade e de uma subcamada com poros maiores 
chamada de suporte que oferece pouca resistência ao fluxo do solvente e fornece 
resistência mecânica à pele. Em geral estas membranas possuem tamanho de 
poros na faixa de 5 a 10 Å e são capazes de reter espécies moleculares com massa 
molar variando entre 500 e 2000 Dalton (Da) (BAKER, 2004; HABERT et al., 2006). 
 A Tabela 1 mostra as principais diferenças entre os PSM que utilizam o 
gradiente de pressão como força motriz e que são utilizados nas indústrias em geral. 
 
Tabela 1 – Principais diferenças entre os PSM que utilizam o gradiente de pressão como força 
motriz e que são utilizados industrialmente (HABERT; BORGES; NÓBREGA, 2006) 
Processo 
Força Motriz 
(p - ) 
Diâmetro dos Poros 




MF 0,5 – 2 bar 0,09 – 10 
Material em 
suspensão, bactérias 
(MM > 500 Da) 
Água e sólidos 
dissolvidos 
UF 1 – 7 bar 0,004 – 0,01 
Colóides, 
macromoléculas 
(MM > 2000 Da) 
Água, sais e 
moléculas de 
baixa MM* 
NF 5 – 25 bar 0,001 – 0,005 
Moléculas de 
MM média 





OI 10 – 80 bar < 0,002 




* MM = Massa Molar 
 Nos processos de NF e OI, na maioria das vezes, o objetivo é purificar ou 
concentrar soluções que contém diferentes tipos de solutos, sendo que a membrana 
apresenta retenção diferenciada para cada tipo de soluto. Para que se possa medir 
a rejeição global de solutos através da membrana, é necessário que as 
concentrações de sólidos dissolvidos nas correntes de alimentação e de permeado 
sejam determinadas. Normalmente, os sólidos dissolvidos de soluções aquosas 
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processadas em NF e OI, incluem pequenas quantidades de materiais orgânicos e 
quantidades consideráveis de sais dissolvidos. Assim, as variáveis de operação 
importantes nestes processos são: a vazão de alimentação, a concentração dos 
solutos dissolvidos, o tipo de soluto, a pressão através da membrana, a temperatura, 
o pH e, caso estejam presentes, a concentração dos sólidos suspensos (HO et al., 
1992; BYRNE, 1995).   
 A OI vem sendo amplamente utilizada no tratamento de água nas indústrias 
para remoção de solutos dissolvidos, tanto para produção de água pura quanto para 
tratamento de seus efluentes, além da produção de água potável através do 
processo de dessalinização da água do mar. Quando comparada a outras 
tecnologias de remoção de sais, a OI apresenta baixo custo para aquisição e 
operação, pois não requer gasto de energia para mudança de fase, como a 
destilação, e nem volume de reagentes químicos (ácidos e bases) como, por 
exemplo, os sistemas de troca iônica (BYRNE, 1995; INTO et al., 2004; RAMOS, 
2008). 
 A osmose é um fenômeno que ocorre quando duas soluções com 
concentrações diferentes são separadas por uma membrana permeável ao solvente 
e praticamente impermeável ao soluto. O solvente permeia a membrana no sentido 
do meio mais diluído (hipotônico) para o meio mais concentrado (hipertônico), até 
atingir o equilíbrio termodinâmico (igualdade do potencial químico do solvente em 
cada fase). Nesta situação, o desnível atingido entre as colunas caracteriza a 
pressão osmótica () da solução na temperatura do teste. A OI é provocada quando 
se aplica na solução de maior concentração uma pressão maior que o de sua 
pressão osmótica. Para se restabelecer o equilíbrio, o solvente difunde no sentido da 
solução mais concentrada para a menos concentrada, invertendo-se assim o sentido 
do escoamento do solvente que ocorreria na osmose, daí a denominação de 
Osmose Inversa (OI). A Figura 4 (a, b e c) ilustra a seqüência do fenômeno da OI, 
onde uma solução é inicialmente separada de seu solvente puro por uma membrana 








 Os principais parâmetros utilizados na avaliação das membranas de OI são: 
fluxo do permeado (Jp) e coeficiente de rejeição salina (R). Considerando que a OI é 
um processo que utiliza a diferença de pressão como força motriz e que o fluxo do 
permeado (Jp) é diretamente proporcional à diferença de pressão efetiva, a qual 
neste caso é (P–), a permeabilidade hidráulica (Lp) das membranas é expressa 
de acordo com a Equação 1 (MULDER, 1991): 
 
      
         
 
                                         (Equação 1) 
onde, 
Jp = fluxo do permeado (L/h.m
2) 
Lp = permeabilidade hidráulica (L/h.m
2.bar) 
P = diferença de pressão através da membrana (bar) 
 = diferença de pressão osmótica através da membrana (bar) 
A = área da membrana (m2) 
  
Figura 4 – O fenômeno osmótico e o processo de Osmose Inversa. (a) condição inicial; 
(b) equilíbrio osmótico e (c) condição de OI (HABERT et al., 2006; RAMOS, 2008) 
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 A capacidade seletiva em termos de rejeição a sais de uma membrana pode 
ser calculada através do coeficiente de rejeição (R), definido como a fração de soluto 
retida pela membrana para uma dada concentração de alimentação.  O coeficiente 
de rejeição (R) foi calculado de acordo com a Equação 2 (MULDER, 1991): 
 
            
  
  
               (Equação 2) 
onde, 
R (%) = coeficiente de rejeição salina 
Ca = concentração do soluto na corrente de alimentação 
Cp = concentração do soluto na corrente do permeado 
 
 O desempenho dos sistemas de OI é influenciado pelas características da 
água de alimentação, que afeta diretamente a qualidade e quantidade do permeado 
produzido. A presença de determinadas substâncias na água de alimentação pode 
afetar a membrana de duas maneiras: por degradação química e por precipitação ou 
deposição de materiais sobre a superfície da membrana. Este problema pode ser 
evitado ou minimizado através de análises físico-químicas prévias da água de 
alimentação. As principais análises recomendadas são: turbidez, cor, odor, pH, 
determinação de material em suspensão, assim como a presença de material 
orgânico e biológico. A Figura 5 apresenta as principais substâncias que podem 
causar danos às membranas. (BAKER, 2004; FRITZMANN et al., 2007). 
 As incrustações sobre a superfície das membranas são as principais causas 
dos problemas operacionais dos PSM, destacando a queda do fluxo do permeado. 
Elas podem ser classificadas em quatro categorias: precipitação de sais, deposição 
de coloides e sólidos suspensos, microbiana e deposição de compostos orgânicos. 
A ocorrência de incrustações durante os PSM é inevitável, no entanto pode ser 
minimizada através da escolha de pré-tratamentos adequados da água da 
alimentação como: a coagulação, floculação, desinfecção, decantação e filtração, 








 Além das incrustações e bioincrustações, o fenômeno chamado polarização 
de concentração, inerente a todos PSM, também limita o desempenho do processo 
além de intensificar a formação de incrustações. Polarização de concentração é o 
aumento da concentração do soluto na interface membrana/solução, decorrente do 
fluxo convectivo do soluto em direção à superfície da membrana, ocasionado pela 
permeação do solvente. Desta forma, ocorre um aumento da pressão osmótica da 
solução nas proximidades da membrana, gerando uma diminuição da força motriz 
necessária para a separação e, consequentemente, uma redução no fluxo do 
solvente. A Figura 6 ilustra esquematicamente este fenômeno, para a situação na 
qual a alimentação escoa tangencialmente à superfície da membrana, no caso de 






















SiO2 SrSO4  
Mg(OH)2
Figura 5 – Principais substâncias que causam danos às Membranas (BAKER, 2004; 






   
 
 A polarização de concentração pode dar origem a outros tipos de fenômenos 
prejudiciais ao desempenho do processo. Os possíveis efeitos negativos da 
polarização de concentração são (HO; SIRKAR, 1992):  
 decréscimo do fluxo de permeado devido ao aumento da pressão 
osmótica na superfície da membrana 
 aumento da passagem de soluto através da membrana 
 precipitação de soluto se a concentração exceder o limite de 
solubilidade do sal 
 favorecimento de incrustações por deposição 
 
 Nos sistemas de OI comumente se observa uma redução contínua no fluxo do 
permeado, indicando a existência de outros fenômenos além da polarização de 
concentração. A variação continuada do fluxo do permeado com o tempo é atribuída 
a possíveis alterações na membrana, provocadas por determinadas substâncias 
presentes na água de alimentação. Essas alterações, geralmente, são relacionadas 
à formação de incrustações na superfície da membrana (fouling). A Figura 7 
apresenta uma ilustração esquemática da redução do fluxo do permeado provocada 
Figura 6 – Ilustração esquemática do fenômeno da polarização de concentração, onde: Co – 
concentração no seio da alimentação; Cm – concentração próxima à superfície da membrana; Jd – fluxo 
difusivo do soluto; Jsolvente – fluxo permeado do solvente.  
(HABERT et al., 2006; RAMOS, 2008) 
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pela polarização de concentração e pela presença de incrustações na superfície da 








3.2 – Degradação de Membranas de Poliamidas Aromáticas pelo Agente 
Oxidante Cloro 
  
 O uso de cloro no tratamento da água tem como objetivos a desinfecção 
(destruição de micro-organismos patogênicos), a oxidação (alteração das 
características da água pela oxidação dos compostos nela existentes) ou ambas as 
ações ao mesmo tempo.  O cloro e seus compostos são fortes agentes oxidantes, 
em geral, a reatividade do cloro diminui com o aumento do pH e sua velocidade de 
reação aumenta com a elevação da temperatura (MEYER, 1994; SCHNEIDER et. 
al., 2001). 
 O agente oxidante cloro, composto químico capaz de eliminar e/ou inibir a 
reprodução de micro-organismos, vem sendo utilizado industrialmente tanto na 
forma de gás cloro (Cl2) solubilizado em água como na forma líquida, através da 
adição de solução aquosa de hipoclorito de sódio (NaClO). Sua ação biocida está 
baseada na formação do ácido hipocloroso (HClO), produto nestes dois tipos de 
reações, como mostra as Equações 3 e 4 (PERES et al., 2008; LÉO, 2008). 
Figura 7 – Efeito da polarização de concentração e incrustação  na redução do fluxo do 
permeado onde (1) solvente, (2) solução + polarização de concentração e (3) solução + 





 Cl2(g)  +  H2O(aq.)      HCl(aq.)  +  HClO(aq.)  (Equação 3) 
 
 NaClO(aq.)  +  H2O(aq.)  HClO(aq.)  +  NaOH (Equação 4) 
 
 As reações demonstradas pelas Equações 3 e 4 ocorrem em pH acima de 
4,0, ou seja, todo cloro é transformado em ácido hipocloroso/ácido clorídrico e ácido 
hipocloroso/hidróxido de sódio, respectivamente. Vale ressaltar que dentre os 
produtos formados nas reações, o agente desinfetante é o ácido hipocloroso. O 
ácido clorídrico não tem efeito sobre a desinfecção e o hidróxido de sódio apenas 
eleva o pH da solução.  
 O ácido hipocloroso formado, dependendo do pH, dissocia-se gerando H+ e o 
íon hipoclorito ClO-, como demonstra a Equação 5. O processo de cloração deve ser 
efetuado numa faixa de pH onde predomine o ácido hipocloroso. O íon hipoclorito 
também possui ação biocida, porém com poder menor. Assim, à medida que o pH 
da água aumenta, o poder do cloro de oxidar e desinfetar diminui. A Figura 8 ilustra 
a distribuição destas espécies em função da variação do pH (PERES et al., 2008). 
 
 HClO(aq.)  H
+  +  ClO-     (Equação 5) 
 














Figura 8 – Diagrama de distribuição das espécies de cloro dissolvido em água em função do 
pH, a 20°C (PERES et al., 2008) 
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 Com o objetivo de impedir ou minimizar a formação de incrustações nas 
membranas utilizadas em sistemas de NF e OI, faz-se necessário o pré-tratamento 
da água de alimentação numa sequencia de operações, destacando a adição de 
cloro para desinfecção e prevenção do crescimento de algas e micro-organismos. 
 Devido ao fato destas membranas serem suscetíveis à degradação química 
pelo cloro, excetuando algumas membranas de polissulfona (PSU), faz-se 
necessária a etapa de tratamento prévio para remoção de cloro livre na água de 
alimentação, como por exemplo, a filtração por carvão ativado e a injeção de 
agentes redutores. Desde a primeira publicação (VOS et al., 1968) sobre a 
degradação de membranas poliméricas à base de acetato de celulose pelo cloro, 
vários autores vêm estudando e publicando a ação deste oxidante em diferentes 
materiais poliméricos, assim como os efeitos causados no desempenho de suas 
respectivas membranas em sistemas de NF e OI. A Tabela 2 mostra alguns tipos 
das membranas mais usadas em processos de NF e OI,  e seus limites de operação 
quanto à concentração de cloro livre e pH (HO et al., 1992; RAMOS, 2008). 
   
Tabela 2. [Cloro] mg/L e faixa de pH para alguns tipos de membranas de OI e NF (HO et al., 
1992; RAMOS, 2008) 
Membranas de OI [Cloro] em mg/L Faixa de pH  
Acetato de Celulose (AC) 0,3 – 1,0 4 - 6 
Poliamida (PA)
a
 < 0,05 4 - 11 
Membrana Composta (TFC)
b
 0 3 – 11 
(TFC)
c 
0,05 3 – 11 
(TFC)
d









TFC = Thin Film Composite (membrana composta com filme fino) 
 
 As membranas de acetato de celulose (AC) são mais resistentes ao cloro 
quando comparadas às membranas de poliamida (PA), no entanto, estas últimas  
são mais utilizadas em função de suas propriedades de transporte serem superiores 
em relação às de AC. Em geral, as membranas compostas com pele densa de PA 
aromática perdem os seus desempenhos quando expostas em meio de cloro numa 
faixa de concentração entre 500 e 2000 (mg/L).h, quando a rejeição de sais diminui 
e o fluxo aumenta (BYRNE, 1995; SHINTANI et al., 2007). 
 O rearranjo de Orton tem sido o modelo mais aceito para a interação do cloro 
com as membranas de poliamidas (PA) aromáticas, ocorrendo em duas etapas: na 
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primeira há a reação de N-halodesidrogenação pelo ataque do cloro ao nitrogênio 
amídico, vulnerável devido a presença do grupo carbonila vizinho, resultando a 
formação de N-cloroamidas e, na segunda, observa-se o rearranjo intramolecular 
formando produtos aromáticos oriundos da substituição eletrofílica do cloro com um 
dos hidrogênios do anel aromático. A Figura 9 ilustra este modelo e, a Figura 10, 
demonstra que a introdução de cloro no anel aromático provoca alteração 
conformacional da cadeia polimérica, mudando o arranjo cristalino para amorfo 




               
 




A reversibilidade da reação de cloração das membranas de PA aromáticas 
tem sido estudada por diversos autores (IBORRA et al., 1996; SOICE et al., 2003; 
KAWAGUCHI et al., 2003; KWON et al., 2006; KANG et al., 2007).  KANG et al., 
2007, estudaram a reversibilidade desta reação através de testes de desempenho 
para as membranas utilizando dois tratamentos: (a) exposição de uma amostra 
original  em solução de NaClO 10 mg/L em pH 4,0 por um período de 10 horas e, a 
seguir em outra solução de mesma concentração em pH 10,0, por mais 10 horas; (b) 
o mesmo descrito em (a), invertendo-se a seqüência do pH (inicialmente pH 10,0 e 
em seguida pH 4,0). As duas amostras da membrana foram lavadas com água 
deionizada, secas e analisadas pela técnica de espectroscopia de infravermelho 
(FT-IR). Os resultados obtidos estão demonstrados na Figura 11, onde se observa   
decréscimo   nas intensidade    das  bandas características dos grupos N-H (Amida 
Figura 10 – Alteração conformacional na 
estrutura da poliamida aromática (GLATER et 
al., 1994; KWON et al., 2006) 
 
Figura 9 – Rearranjo de Orton para cloração 
de uma poliamida aromática (GLATER et al., 




II, 1542 cm-1) e do  C=O com ligações de H (1610 cm-1), para ambos os tratamentos, 
sendo mais intenso para (b). Os autores sugerem a reversibilidade da reação de 
cloração do nitrogênio amídico após tratamento alcalino, e confirmaram tal hipótese 
com os resultados obtidos de fluxo e rejeição para as amostras (a) e (b).  
 
 
















 Ainda em relação à reversibilidade da reação de cloração das membranas de 
PA aromáticas, estudos relatam que somente o primeiro estágio da reação de 
cloração, cloração do nitrogênio amídico, é reversível, ou seja, uma vez atingido a 
etapa de substituição do anel aromático, o processo se torna irreversível. A Figura 
12 demonstra a possível reversibilidade para esta reação (KANG et al., 2007). 
  
 Figura 12 – Mecanismo proposto para a reversibilidade da reação de degradação  
das PA aromáticas (KANG et al., 2007) 
 
Figura 11 – Espectros de absorção (FT-IR) para membranas de PA 
aromáticas, original e tratadas (a e b) (KANG et al., 2007) 
  original 
  processo (a) 
  processo (b) 
Poliamidas 
Aromáticas 
N - Cloração 






As membranas de poliamidas aromáticas comerciais (LFC1 - Hydranautics©) 
são do tipo anisotrópico-composta, produzidas pela técnica de polimerização 
interfacial, com camada superficial (pele) de poliamida aromática contendo frações 
reticuladas/não reticuladas em sua estrutura. Apresentam, segundo o fabricante, 
resistência ao cloro numa concentração em torno de 1000 ppm/h. A Figura 13 












As propriedades químicas e morfológicas das membranas LFC1 foram 
investigadas através de testes de imersão em soluções de hipoclorito de sódio 
(NaClO), sob duas condições: (a) soluções de concentrações variadas de NaClO em 
pH constante e (b) soluções de mesma concentração de NaClO em pH variados. Os 
efeitos das variações de concentrações de NaClO e pH na membrana são 
apresentados nas Figuras 14 e 15, respectivamente (KWON; LECKIE, 2006).    
No primeiro estudo, Figura 14, para concentrações variadas de NaClO entre 0 
e 2000 ppm/h, foram fixados dois valores de pH: 4,0 e 9,0, observou-se para ambos 
os casos o aumento da concentração de cloro na  membrana, quantificado pela 
técnica de espectroscopia foto eletrônica de Raios X (XPS). Já no segundo estudo, 
Figura 15, onde a concentração do NaClO era fixa e igual a 100 mg/L, foi observado 
um declínio no teor de cloro em função do aumento do pH da solução de NaClO 





Figura 13 – Estrutura química da pele da membrana 





































Este fato foi comprovado pelo mesmo autor em outro trabalho utilizando a 
técnica de infravermelho (FT-IR). A Figura 16 apresenta o deslocamento dos picos 
referentes às bandas Amida I (C=O, 1663 cm-1) e Amida II (N – H, 1541 cm-1). 
Enquanto a Figura 17 um decréscimo na intensidade relativa à banda Amida II (N – 
H, 1541 cm-1) com a diminuição do pH, comprovando a substituição do hidrogênio 
amídico pelo cloro (KWON; LECKIE, 2006). 
  
 
Figura 14 – Concentrações (%) de cloro em membranas 
degradadas LFC1, sob várias conc. de NaClO em pH 4,0 e 9,0 




Figura 15 – Concentrações (%) de cloro em membranas 
degradadas LFC1, em função do pH, para soluções de NaClO 












































Figura 16 – Deslocamento das bandas de absorção relativas às 
Amida I e Amida II da membrana LFC 1 em função do pH para 
soluções de NaClO (100 ppm/h), visualisado pela técnica de FT-IR 
(KWON; LECKIE, 2006) 
 
Figura 17 – Espectros de absorção (FT-IR) da membrana 
LFC1 em função do pH para soluções de NaClO (100 ppm/h) 





 A hidrofilicidade da membrana comercial de poliamida aromática (LFC1 - 
Hydranautics©) foi avaliada através de medidas do ângulo de contato entre a 
superfície desta membrana e a interface ar/H2O. A medida do ângulo de contato 
avalia a tendência de um líquido molhar uma superfície sólida. Desta forma, quanto 
menor este ângulo maior será o caráter hidrofílico desta superfície. A Figura 18 
apresenta a variação da hidrofilicidade desta membrana em função do aumento da 



















 Baseados nos mecanismos de degradação da PA, muitos autores sugerem o 
desenvolvimento de membranas mais resistentes ao cloro, adotando estratégias 
como a eliminação e proteção de sítios sensíveis ao cloro, modificação da estrutura 
do polímero, utilização de polímeros mais resistentes, além de reações de 
substituição eletrofílica do anel aromático (PETERSEN, 1993; BIWARE et al., 1995; 





Figura 18 – Medidas de ângulos de contato para membrana 
de PA aromática original e exposta em soluções de NaClO de 
concentrações variadas em pH 4,0 e 9,0 
(KWON; LECKIE, 2006) 
















3.3 – Principais Propriedades do Poli(álcool vinílico) (PVA)  
 
Baseados no princípio que o aumento da hidrofilicidade das superfícies das 
membranas promove maior resistência à deposição de incrustações (biofouling), 
estudos de modificações de superfície têm sido reportados por diversos autores. É 
neste contexto que o poli(álcool vinílico) (PVA) vem sendo bastante utilizado como 
material polimérico na fabricação de membranas para uso nos Processos de 
Separação por Membranas (PSM) (LANG et al., 1994; SOURIRAJAN et al., 1996; 
NA et al., 2000; ZHANG et al., 2006; SHANG et al., 2007; SHANG et al., 2008). 
 O PVA, geralmente preparado a partir da hidrólise alcalina do poli(acetato de 
vinila) (PVAc), é um polímero semicristalino, com temperatura de transição vítrea 
(Tg) entre 70 e 80C (polímero 99% hidrolisado), e temperatura de fusão dos 
domínios cristalinos (Tm) em torno de 230C. Em geral, quando pirolisado, sofre 
desidratação e despolimerização. A decomposição térmica do PVA ocorre em dois 
estágios: no primeiro, em torno de 200C, há a desidratação acompanhada de 
alguns produtos voláteis, cujos resíduos formados são predominantemente 
polímeros com estruturas conjugadas insaturadas; já no segundo estágio, há a 
degradação do polieno, em torno de 450C, dando origem a carbonetos e 
hidrocarbonetos. As características deste polímero dependem do grau de 
polimerização (GP) e do grau de hidrólise, sendo este último relacionado aos grupos 
de acetato residual presentes na cadeia polimérica (LINDEMANN, 1971; TUBBS, 
1973).  
 O PVA completamente hidrolisado apresenta um elevado número de 
hidroxilas, originando fortes ligações de hidrogênio intra e intermoleculares,  
dificultando assim a sua solubilização em água. Os grupos acetato residuais, 
presentes no PVA parcialmente hidrolisado, são essencialmente hidrofóbicos e 
enfraquecem as interações entre os grupos hidroxilas vizinhas. Portanto, a presença 
de uma quantidade adequada de grupos acetato no PVA, aumenta a solubilidade 
deste polímero em água (LINDEMANN, 1971; TOYOSHIMA, 1973).  
A solubilidade do PVA em função da temperatura para diferentes graus de 
polimerização e hidrólise é apresentada na Figura 19. Observa-se que a solubilidade 
do PVA 98% hidrolisado (chamado de totalmente hidrolisado), aumenta muito 
quando o grau de polimerização diminui, porém, já para o parcialmente hidrolisado 
(88%), a solubilidade independe do grau de polimerização. O PVA 80% hidrolisado é 
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solúvel em temperaturas baixas, porém, acima de 30C sua solubilidade decresce 
rapidamente. A Tabela 3 apresenta algumas propriedades gerais do PVA 































Tabela 3 – Propriedades Gerais do PVA (TOYOSHIMA, 1973; RAMOS, 2008) 
 
Propriedades do PVA 
 
 




0,4 – 0,7 
 
Temperatura de Transição Vítrea (Tg) 
58ºC – parcialmente hidrolisado 
 
85ºC – totalmente hidrolisado 
 
Temperatura de Fusão (Tm) 
 
150 - 190ºC - parcialmente hidrolisado 
 




Descoloração gradual em 100ºC 
Escurece rapidamente acima de 160ºC 







Figura 19 – Solubilidade do PVA em função da Temperatura para diferentes graus 
de polimerização (G.P.) e hidrólise (TOYOSHIMA, 1973; RAMOS, 2008) 
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 O tratamento térmico dos filmes de PVA é utilizado para diminuir a 
solubilidade deste polímero em água, através do aumento de domínios cristalinos. O 
Grau de Cristalinidade do PVA aumenta quase linearmente com a Temperatura e 
pode ser medido através das técnicas de Raios-X (RX), infravermelho (FT-IR) ou 
medidas de densidade. Na prática, os filmes de PVA são secos em torno de 180C 
para garantir a insolubilidade em água. A Figura 20 apresenta a variação do Grau de 
Cristalinidade do PVA em função do aumento da Temperatura (LINDEMANN, 1971; 
TOYOSHIMA, 1973). 
 




           O processo de dissolução dos filmes de PVA em água inicia-se pelo 
inchamento do polímero e sua solubilidade varia de acordo com o grau de 
cristalinidade. Desta forma, o grau de inchamento é diretamente relacionado com o 
grau de cristalização. O efeito do tratamento térmico no grau de inchamento em 
filmes de PVA é apresentado na Figura 21, onde este é calculado em função da 
razão da massa de água absorvida e da massa do filme seco. Observa-se no gráfico 
que o grau de inchamento diminui acentuadamente com o aumento da temperatura 
no tratamento térmico e, se torna quase constante acima de 180C (TOYOSHIMA, 
1973). 
 
Figura 20– Efeito do tratamento térmico no Grau de Cristalinidade do PVA 
(LINDEMANN, 1971; TOYOSHIMA, 1973) 
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3.4 – Reações de Reticulação do PVA 
 
 A estabilidade química e física de filmes de PVA pode ser promovida através 
do tratamento térmico (aumento do grau de cristalinidade), já mencionado 
anteriormente, e através de reações químicas de reticulação, uma vez que a 
presença dos grupos hidroxilas propiciam ligações com diversos agentes químicos. 
Quando uma membrana polimérica é reticulada com um agente químico, à medida 
que a densidade de reticulação aumenta, a estrutura de rede da membrana se torna 
mais compacta, ocorrendo redução na mobilidade das cadeias, em função da 
diminuição do volume livre e do grau de inchamento (KIM et al., 1993; HAN et al., 
2003).  
 Os agentes químicos mais utilizados em reações de reticulação com o PVA 
são: os aldeídos/dialdeídos (formaldeído/glutaraldeído); di-ácidos (oxálico, malônico, 
málico, succínico, maleico) e tri-ácidos (cítrico bórico); cloretos de acila (trimesoíla, 
tereftaloíla) e, isocianatos (TDI, MDI). A Figura 22 mostra um modelo genérico para 
a reação de reticulação do PVA (JIAN et al., 1987; LANG et al., 1994; SOURIRAJAN 
et al., 1996; YEOM et al., 1996; BURSHE et al, 1997; XIAO et al., 2006; SHANG et 
al., 2007; GUO et al., 2008; SHANG et al., 2008). 
 
 
Figura 21 – Variação do Grau de Inchamento de um filme de PVA 








3.5 – Membranas Poliméricas de PVA  
 
Membranas poliméricas de PVA têm sido utilizadas em diversas aplicações, 
principalmente devido ao seu caráter hidrofílico, estabilidade química e física, 
habilidade para formação de filmes e resistência a solventes orgânicos. Dentre 
essas aplicações destacam-se: membranas densas para sistemas de pervaporação 
(YEOM et al., 1996; BURSHE et al., 1997; HAN et al., 2003; XIAO et al., 2006; 
ZHANG et al., 2007; GUO et al., 2008); permeação de gases (KIM et al., 2004); 
biossensores (MAJUMDAR et al., 2006); transporte de oxigênio (FERRAZ, 2003; 
FIGUEIREDO, 2008) além  do uso em sistemas de OI (CHANG, 1982; JIAN et al., 
1987; IMMELMAN et al., 1993; SILVA et al., 2012).  
Devido ao caráter hidrofílico do PVA, a fim que se obtenha membranas com 
boa estabilidade química e mecânica, é necessário a realização de reações de 
modificação química, ou reações de reticulação, para redução do grau de 
inchamento do polímero e aumento da seletividade da membrana. Dentre a classe 
dos agentes químicos utilizados nas reações de reticulação do PVA, o Glutaraldeído 
(1,5-pentanodial), (GA), tem sido um dos mais empregados (YEOM et al., 1996; 
Figura 22 – Modelo genérico para reações de reticulação do PVA 









PRAPTOWIDODO, 2005; HYDER et al., 2006; FIGUEIREDO et al., 2009; SILVA et 
al., 2012).  
 O GA difunde na membrana de PVA e reage internamente formando grupos 
acetais entre as cadeias, enquanto ocorre, ao mesmo tempo, o processo de 
inchamento com a água. Segundo Lang e colaboradores (LANG et al., 1994), uma 
das vantagens para o uso deste agente reticulante é que as reações podem ser 
processadas à temperatura ambiente, evitando desta forma perdas no desempenho 
das membranas (fluxo do permeado), em função do aumento da cristalinidade do 
PVA  com a temperatura. O uso de ácidos di-carboxílicos (oxálico, malônico, málico, 
succínico e maleico) como agente reticulante para o PVA, também é bastante citado 
na literatura. A reação de reticulação ocorre entre os grupos carboxilas e os grupos 
hidroxilas, dando origem aos respectivos ésteres (LANG et al., 1994; LANG et al., 
1996; BURSHE et al., 1997; HAN et al., 2003; RAMOS, 2008). 
Hyder e colaboradores (HYDER et al., 2006), estudaram a correlação entre as 
características físico-químicas e a performance de membranas de PVA para uso em 
processo de pervaporação (PV), com o objetivo de separar água da mistura 
etanol/água.  As membranas de PVA foram reticuladas de duas maneiras: através 
de tratamento térmico (125C) e por reação química com glutaraldeído (1 e 2,5% 
p/p; H2SO4 0,5% p/p; acetona 48% p/p). A Figura 23 apresenta a reação de 
reticulação entre moléculas do PVA e glutaraldeído (GA) (SILVA et al., 2012). 
   









Figura 23 – Reação de Reticulação do PVA com Glutaraldeído (GA) 
(SILVA et al., 2012) 
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Os autores (HYDER et al., 2006), utilizaram as técnicas de espectroscopia de 
infravermelho (FT-IR), microscopia de força atômica (AFM), calorimetria diferencial 
de varredura (DSC) e medidas de ângulo de contato, para caracterização das 
membranas de PVA  reticuladas, tanto as tratadas termicamente, quanto as por 
reação com GA. Para realização das análises de FT-IR, foram utilizadas amostras 
de membranas de PVA sem tratamento (PVA 3), após tratamento térmico a 125C 
(PVA 6) e, após reticulação com GA em concentrações diferentes (PVA 9 – 1,0%; 
PVA 12 – 2,5%). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 24, onde é 
observado na Figura 24 (a) um decréscimo das bandas de absorção referentes aos 
grupos hidroxilas (-OH) em 3315 cm-1 das membranas tratadas termicamente e 
quimicamente, se comparadas com a membrana original. Correspondentemente, 
houve um aumento nos valores de absorbância em 1097 cm-1, referentes aos grupos 
acetais ou éteres (-COC), produtos típicos da reação de reticulação, Figura 20 (b). 
Em relação à amostra tratada termicamente (PVA 6), grupos éteres (-COC) foram 
formados com a remoção de moléculas de água, fato observado através de um 
aumento moderado na banda de absorção desta amostra na região de 1097 cm-1. 
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Figura 24: (a) Espectros de FT- IR para membranas de PVA (10%) à temperatura ambiente, sem 
tratamento (PVA 3), após tratamento térmico a125C (PVA 6), após reticulação com GA 1% (PVA 9) e, 
após reticulação com GA 2,5% (PVA 12); (b) Produtos da reação química de reticulação  
(HYDER et al., 2006) 
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 Quando uma substância sofre uma mudança física ou química, observa-se 
uma variação correspondente na Entalpia (H), relacionada a alguma transformação 
ocorrida na amostra, tal como: decomposição, reticulação, transições 
conformacionais, dentre outras. Mudanças de H promovidas por variações de 
temperatura são o princípio da Análise Térmica, que abrange técnicas como a 
Análise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). 
Curvas obtidas pela técnica de DSC podem detectar as mudanças estruturais 
ocorridas nas membranas de PVA após serem reticuladas, através de medidas da 
temperatura de fusão (Tm), quando comparadas às das membranas não reticuladas 
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). 
 Ainda em relação ao trabalho de Hyder e colaboradores (HYDER et al., 2006), 
os resultados obtidos por DSC demonstraram mudanças nas Tm relativas a picos 
endotérmicos de fusão, para a membrana original (196C), e para a reticulada 
(215C), respectivamente. A Figura 25 apresenta a curva de DSC com os resultados 
obtidos para amostras de membranas de PVA sem tratamento (PVA 3), após 
tratamento térmico a 125C (PVA 6) e, após reticulação com GA em concentrações 
diferentes (PVA 9 – 1,0%; PVA 12 – 2,5%). Observa-se um aumento na Tm tanto 
para as membranas que sofreram tratamento térmico (PVA6) como para as 
reticuladas com GA (PVA 9 e PVA 12), indicando para ambos os casos ocorrência 
de mudanças estruturais na cadeia polimérica do PVA. 
 
    




Figura 25: Curvas de Análise Térmica (DSC) para membranas de PVA (10%), sem tratamento 
(PVA 3), após tratamento térmico a125C (PVA 6), após reticulação com GA 1% (PVA 9) e, após 











Temperatura, T (C) 
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 Shang e colaboradores (SHANG et al., 2008), avaliaram a modificação 
química do PVA com o reagente químico 2,4-toluenodiisocianato (TDI) utilizado em 
membranas compostas de UF à base de poli(éter sulfona), PES, através de análises 
de espectroscopia de infravermelho (FT-IR). Foram analisadas três amostras 
diferentes das membranas obtidas: a primeira (a), do suporte empregado (PES), a 
segunda (b), do PVA modificado quimicamente e, a terceira (c), do PVA modificado 
após teste de remoção do óleo. A Figura 26 (a-c) apresenta os espectros obtidos. 
Observam-se bandas de transmitância na região de 3312 cm-1, característica dos 
grupos hidroxilas (-OH), para as amostras (b) e (c), comprovando a ocorrência da 
modificação química na superfície da membrana. O pico característico de absorção 
para a carbonila (C=O), na região de 1650 cm-1, referente à amida produzida, é 
visualizado nos espectros referentes às amostras (b) e (c).   
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Figura 26 – Espectros de infravermelho (FT-IR) para  membranas 
compostas: (a) suporte (PES), (b), PVA modificado e (c) PVA 
modificado após teste de remoção do óleo (SHANG et al., 2008) 
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       O grau de inchamento é um dos parâmetros citados na literatura para avaliação 
do grau de reticulação do PVA utilizado na preparação de membranas poliméricas 
filtrantes. A extensão da reação de reticulação é influenciada pelo aumento da 
concentração do agente reticulante empregado, enquanto promove um decréscimo 
no grau de inchamento do polímero (YEOM; LEE, 1996; PRAPTOWIDODO, 2005; 
RAMOS, 2008).  
Yeom e LEE (YEOM; LEE, 1996), estudaram a separação da mistura 
água/ácido acético através do processo de pervaporação (PV), utilizando 
membranas de PVA reticulado com GA em diferentes concentrações. Os autores 
demonstraram a variação do grau de inchamento nos meios aquoso e ácido, em 
função da concentração de GA. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 
27, onde se observa um decréscimo para o grau de inchamento (expresso em 
termos da razão mássica do polímero inchado no estado de equilíbrio e seco), para 
concentrações de GA entre 5 a 10 % no meio reacional, tanto em meio aquoso como 
em meio ácido, seguido de um aumento suave para ambos os casos. Segundo os 
autores, concentrações elevadas do GA promoveriam reações entre as moléculas 
do dialdeído, competindo com as moléculas do PVA.  
 
         















































Figura 27 – Variação do Grau de Inchamento para membranas reticuladas de 
PVA em diferentes concentrações de GA, em meio aquoso e ácido a 40C 
(YEOM; LEE, 1996) 
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 A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) tem sido utilizada por diversos 
autores como ferramenta auxiliar para caracterização morfológica de membranas de 
PVA (NA et al., 2000; ZHANG et al., 2006; GUO et al., 2008; RAMOS, 2008; SILVA 
et al., 2012).  
Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2006), estudaram a preparação e 
caracterização de membranas de PVA quimicamente modificadas com acetaldeído, 
e posteriormente reticuladas com GA para uso em ultrafiltração (UF). As Figuras 28 
(a-b) e 29 (a-b) apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV para as 
membranas de PVA modificadas. Na Figura 28-a observa-se uma estrutura densa 
superficial formada no lado da membrana que estava em contato com o ar e, na 
Figura 28-b, a presença de poros abertos no lado em contato com o vidro. A Figura 
29 (a-b) mostra o efeito da adição de poli(etileno glicol) (PEG) em concentrações 
diferentes, usado como aditivo para controle da morfologia da membrana na 
solução. Nas fotomicrografias das seções transversais das membranas se observa a 
influência deste aditivo no formato dos poros das membranas. 6                                          
1.3  
1.4 






   
 
        
 
Figura 28 – Fotomicrografias obtidas no MEV para as superfícies de membranas de PVA 
modificadas para uso em UF (razão PVA modificado/PEG 600 igual a 1/1): (a) lado da 
membrana em contato com o ar e (b) em contato com o vidro (ZHANG et al., 2006) 
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3.6 – Processo de Adsorção em Carvão Ativado  
 
O carvão ativado (CA) e um material com elevada área e porosidade. As 
propriedades dos CA são essencialmente atribuídas à sua área de poros, assim 
como o tamanho dos mesmos. A distribuição do tamanho dos poros depende do tipo 
do material e da maneira de ativação do carvão. A ativação de um carvão envolve 
tratamento térmico, com a presença de agentes químicos como o ácido fosfórico ou 
o cloreto de zinco (método químico), ou pela gaseificação controlada com ar, vapor 
d’água ou gás carbônico (método físico). De um modo geral, a ativação física produz 
uma estrutura de poro tipo fenda, tornando os carvões assim obtidos apropriados 
para adsorção de gases, enquanto a ativação química gera carvões com poros 
grandes, para uso em adsorção de fase líquida (CLAUDINO, 2003; SCHNEIDER, 
2008). 
 Os carvões ativados comerciais estão disponíveis na forma de pó, granulado 
ou na forma de pastilhas (pellets). A escolha pela forma depende do tipo de 
aplicação e dos componentes a serem adsorvidos. A porosidade dos carvões 
ativados é um dos aspectos mais importantes para a avaliação de seu desempenho. 
As diferenças nas características de adsorção estão relacionadas com a estrutura 
dos poros do material, que podem variar de tamanhos. Segundo a União 
Figura 29 – Fotomicrografias obtidas no MEV para as seções transversais de membranas de PVA 
modificadas para uso em UF em diferentes concentrações de PEG: (a) razão PVA 
modificado/PEG 600 igual a 1/1 e (b) razão PVA modificado/PEG 600 igual a 1/1,5 





Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC, 1985), os poros podem ser 
classificados em função do diâmetro como: 
 Microporos - possuem diâmetro médio menor que 2 nm (ɸm < 2 nm) 
Contribuem para a maior parte da área e proporcionam alta capacidade de 
adsorção para moléculas de dimensões pequenas, tais como gases e 
solventes comuns. 
 Mesoporos - possuem diâmetro médio entre 2 e 50 nm (2nm < ɸm < 50 nm) 
São importantes para a adsorção de moléculas grandes, tais como corantes e 
constituem a maioria da área em carvões impregnados com produtos 
químicos. 
 Macroporos - possuem diâmetro médio maior que 50 nm (ɸm > 50 nm) 
 São normalmente considerados sem importância para a adsorção e sua 
 função é permitir que as moléculas do adsorvato passem rapidamente para os 
 poros menores situados mais profundamente dentro da partícula do CA.  
 
A Figura 30 apresenta fotomicrografias de partículas de carvão ativado em 











a b c d 
Figura 30 – Fotomicrografias da partícula de carvão ativado em diversas magnitudes: (a) 10 
vezes; (b) 100 vezes; (c) 1000 vezes (d) 10000 vezes (FLORIDO, 2008) 
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3.6.1 – Adsorção 
 
 A adsorção é um fenômeno físico-químico de transferência de massa no qual 
um ou mais constituintes de uma fase gasosa ou líquida são transferidos para a 
superfície de uma fase sólida. Os componentes que se ligam a superfície são 
chamados de adsorvato, enquanto a fase sólida que retém o adsorvato é chamada 
adsorvente. A remoção das moléculas a partir da superfície é chamada dessorção. A 
migração destes componentes de uma fase para outra tem como força motriz a 
diferença de concentrações entre o seio do fluído e a superfície do adsorvente. 
Devido à existência de forças atrativas não compensadas na superfície do 
adsorvente, as moléculas da fase fluída são atraídas para a zona interfacial 
(RUTHVEN, 1984; CARPINÉ, 2011). 
 Dentro do fenômeno da adsorção há duas classes distintas de interação entre 
as moléculas do meio fluído e as do sólido, dependendo da natureza das forças que 
as unem: fisiossorção ou adsorção física e quimiossorção ou adsorção química 
(RUTHVEN, 1984). 
 A adsorção física é de grande interesse para os processos que envolvem as 
operações unitárias, como por exemplo, os que envolvem colunas de adsorção, 
devido à possibilidade de reversibilidade. As forças atuantes na adsorção física são 
as forças de repulsão e dispersão de van der Walls e as interações eletrostáticas de 
polarização, dipolo e quadrupolo. Na fisiossorção observa-se normalmente a 
deposição de multicamadas do adsorvato sobre a superfície do adsorvente. Além 
disso, como não há formação ou quebra de ligações químicas, a natureza do 
adsorvato não é alterada (RUTHVEN, 1984). 
 Na adsorção química há a formação de uma única camada sobre a superfície 
sólida, ocorrendo ligações químicas entre o adsorvato e o adsorvente. O adsorvato 
sofre uma mudança química e é geralmente dissociado em fragmentos 
independentes, com a formação de radicais e átomos ligados ao adsorvente. A 
Tabela 4 apresenta as principais diferenças entre a adsorção física e a adsorção 
química quanto à variação de temperatura, entalpia de adsorção, natureza de 






Tabela 4 – Principais características dos processos de adsorção (RUTHVEN, 1984) 
Adsorção Física Adsorção Química 
Significante a baixas temperaturas 
 
Rápida, não ativada e reversível. Não há 
transferência de elétrons 
 
Não específica 
Monocamada ou multicamada 
Baixo calor de adsorção (2 ou 3 vezes menor 
que o calor latente de vaporização) 
 
Possível em uma ampla faixa de temperatura 
 
Ativada, lenta e irreversível. Há transferência 
de elétrons através de ligação química entre 
adsorvato e adsorvente 
Altamente específica 
Somente monocamada 
Alto calor de adsorção (2 ou 3 vezes menor 




3.6.2 – Cinética de Adsorção 
 
 A cinética de adsorção descreve a velocidade com a qual as moléculas do 
adsorvato são adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das 
características físico-químicas do adsorvato (natureza, massa molar, solubilidade, 
etc), do adsorvente (natureza, estrutura de poros, etc) e da solução (pH, 
temperatura, concentração). O mecanismo de adsorção de um adsorvato em sólidos 
porosos pode ser descrito como: 
1. Contato entre as moléculas do adsorvato e a superfície externa do 
adsorvente; 
2. Adsorção nos sítios da superfície externa; 
3. Difusão das moléculas do adsorvato nos poros; 
4. Adsorção das moléculas do adsorvato nos sítios disponíveis na superfície 
interna. 
Em geral a etapa determinante na cinética de adsorção é a etapa 3 (difusão 
das moléculas do adsorvato nos poros), principalmente em adsorventes 






3.6.3 – Isotermas de Adsorção 
 
 As isotermas de adsorção são definidas como a relação entre a concentração 
do adsorvato no adsorvente (qe) e a concentração no equilíbrio do adsorvato na 
solução (Ce), à uma temperatura constante. 
  A quantidade de material adsorvido (adsorvato) por unidade de massa do 
adsorvente (qe), é calculada segundo a Equação 6 (ASTM D 3860-98): 
 
      = 
              
 
               (Equação 6) 
onde,  
 
qe = concentração do adsorvato no adsorvente (mg/g) 
C0 = concentração inicial do adsorvato na solução (mg/L) 
Ce  = concentração no equilíbrio do adsorvato na solução (mg/L) 
m = massa de carvão (g) 
V  = volume da solução (L) 
 
 As isotermas de adsorção podem ser classificadas como: irreversível, 
extremamente favorável, favorável, linear e não favorável. Esta classificação é 
indicada através da forma gráfica da isoterma. A Figura 31 apresenta os tipos de 
isotermas de adsorção (WEBI; CHAKRAVORT, 1974).  
   
 
Figura 31 – Classificação das Isotermas de Adsorção  







 A isoterma do tipo linear representa uma relação direta da massa do 
adsorvato retida no adsorvente (qe) e a concentração (Ce) deste na solução. Dessa 
forma, quanto maior for a concentração do adsorvato, maior será a quantidade 
adsorvida. As isotermas convexas são favoráveis e idealmente desejadas, pois 
grandes quantidades do adsorvato são adsorvidas para pequenas concentrações do 
adsorvato em solução. As isotermas côncavas não são favoráveis, pois indicam a 
situação oposta às descritas para as convexas. As isotermas do tipo irreversível 
indicam a formação de uma ligação estável entre o par adsorvente-adsorvato, 
impedindo a possibilidade de dessorção do adsorvato (FLORIDO, 2011). 
 
 
3.6.4 – Classificação das Isotermas de Adsorção 
 
 Muitas equações teóricas ou semi-empíricas foram desenvolvidas para 
interpretar ou predizer as isotermas. As equações de Langmuir, Freundlich e a 
equação de Brunauer, Emmett e Teller (BET) são as mais utilizadas no estudo de 
adsorção de gases e vapores sobre substâncias porosas. Para a adsorção de 
soluções, as equações de Langmuir e Freundlich são as mais empregadas. As 
isotermas de adsorção foram classificadas tradicionalmente pela União Internacional 
de Química Pura e Aplicada (IUPAC, 1985) em seis tipos, como mostra a Figura 32.  
 
    
Figura 32 – Classificação das isotermas de adsorção (IUPAC, 1985) 
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 As principais características destas isotermas são (IUPAC, 1985): 
 Isotermas do tipo I – característica de adsorventes com poros extremamente 
pequenos (sólidos microporosos); conhecida como isoterma de Langmuir e 
baseia-se na aproximação gradual da adsorção limite que corresponde à 
monocamada completa. 
 Isotermas do tipo II – característica de adsorventes não porosos ou 
macroporosos com ocorrência de multicamadas; o ponto de inflexão 
representado nessa isoterma, em muitos casos, indica saturação da 
monocamada e início da adsorção em multicamadas. 
 Isotermas do tipo III – relativamente raras; a adsorção inicial é lenta em 
virtude de forças de adsorção pouco intensas. 
 Isotermas do tipo IV e V – refletem o fenômeno da condensação capilar, 
característico de materiais mesoporosos. 
 Isotermas do tipo VI – indicativa de um sólido não poroso com uma 
superfície quase completamente uniforme; bastante rara; a adsorção ocorre 
em etapas. 
 
3.6.5 – Isoterma de Freundlich 
 
 A isoterma de Freundlich descreve uma isoterma simples e aplicável quando 
ocorre adsorção em superfícies heterogêneas. O modelo da isoterma de Freundlich 
é representado pela Equação 7 (FLORIDO, 2011): 
 
        
         (Equação 7) 
 
      
onde: 
qe = concentração do adsorbato no carvão (mg/g) 
Ce = concentração no equilíbrio do adsorbato na solução (mg/L) 
K = constante de capacidade adsortiva de Freundlich  
n = constante de afinidade adsortiva de Freundlich  
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As constantes K e n podem ser utilizadas para inferir sobre a natureza do 
carvão e do adsorvato. Valores elevados para K e n indicam uma alta adsorção para 
o intervalo de concentração estudada. A Figura 33 representa graficamente a 










3.6.6 – Isoterma de Langmuir 
 
 A isoterma de Langmuir é comumente empregada no estudo da adsorção em 
superfícies homogêneas. Esta isoterma é caracterizada por representar uma 
quantidade limite de adsorção correspondente à formação de uma monocamada. O 
esboço da sua curva é próximo ao da isoterma tipo I, representado na Figura 31. 
 A isoterma de Langmuir corresponde a um tipo de adsorção idealizada, onde 
são adotadas as seguintes premissas (mais ou menos hipotéticas) (ROCHA, 2006): 
 as moléculas são adsorvidas em pontos discretos da superfície, chamados 
sítios de adsorção; 
 a energia de uma espécie adsorvida é a mesma em qualquer ponto da 
superfície e é independente da presença ou ausência de moléculas 




adsorvidas na vizinhança, isto é, a superfície é completamente uniforme sob o 
ponto de vista energético; 
 a quantidade máxima possível de adsorção é a que corresponde à 
monocamada. 
 
A equação de Langmuir tem ampla aplicação podendo representar sistemas  
tanto em fase gasosa como em fase líquida. O modelo da isoterma de Langmuir é 
representado pela Equação 8 (FLORIDO, 2011): 
 
           
     
       
    (Equação 8) 
    
onde, 
qe = concentração do adsorvato no adsorvente (mg/g) 
qm = concentração máxima do adsorvato no adsorvente (mg/g) 
Ce = concentração no equilíbrio do adsorvato na solução (mg/L) 
K = constante da capacidade adsortiva de Langmuir 
 
O valor de qm corresponde à concentração de uma única camada de 
recobrimento do adsorvente pelo adsorvato e representa o valor máximo de qe, 
enquanto a constante K, está relacionada à energia de adsorção. A Figura 34 
representa graficamente a isoterma de Langmuir (MASSCHELEIN, 1992). 
 
  




3.6.7 – Isoterma de BET 
 
 O termo BET é originário do sobrenome dos seus autores Brunauer, Emmett 
e Teller e baseia-se no modelo de Langmuir associado ao conceito de adsorção em 
multicamadas, permitindo o cálculo da capacidade da monocamada como também a 
área superficial do adsorvente. Para tal, as seguintes simplificações devem ser 
consideradas: 
 a adsorção ocorre em multicamadas independentes e imóveis; 
 o equilíbrio é alcançado para cada camada; 
 após a primeira camada, a adsorção é aproximadamente igual a 
condensação. 
  




   
    
       




    (Equação 9) 
 
onde, 
qe = concentração do adsorvato no adsorvente (mg/g) 
qm = concentração máxima do adsorvato no adsorvente (mg/g) 
Ce = concentração de equilíbrio no fluido 
Cs = concentração do soluto na saturação de todas as camadas 
K = constante relacionada à saturação em todas as camadas 
 
 As isotermas de BET são caracterizadas pela forma de S, semelhantes às 








4 – Materiais, Equipamentos e Métodos 
 
 Este capítulo apresenta a metodologia utilizada para a realização dos ensaios 
experimentais, bem como a descrição dos materiais e equipamentos utilizados para 
as caracterizações dos filmes preparados de poli(álcool vinílico), filmes compósitos 
de poli(álcool vinílico) com carvão ativado, e da membrana comercial de osmose 
inversa modificada.  
 
  
4.1 – Materiais e Equipamentos 
 
Materiais 
Poli(álcool vinílico) (PVA) – 99% hidrolisado, massa molar numérica média entre 
85000 a 146000 Da, Sigma Aldrich 
Glutaraldeído (GA) – P. A., Vetec (solução aquosa 25% v/v) 
Carvão Ativado em Pó (CAP) - Carbomafra 118  
Hipoclorito de Sódio (NaClO) – P. A., Vetec 
Iodeto de Potássio (KI) – P. A., Vetec 
Tiossulfato de Sódio (Na2S2O3) – P. A., Vetec 
Ácido Acético Glacial (CH3COOH) – P. A., Vetec 
Amido (C6H10O5) - P. A., Vetec 
Cloreto de Sódio (NaCl) – P. A., Vetec 




 Sistema para purificação de água – (destilador acoplado a sistema de 
microfiltração / deionizador(*) 
 Balança Analítica, Gehaka, AG 200(*) 
 Estufa Nova Ética, 430 RDB(*) 
 Placa de aquecimento IKA C-Mag(*) 
 Bomba Peristáltica Travenol(*) 
 Bomba de Alta Pressão Hydra-Cell 
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 Espectrofotômetro de Infravermelho por Refletância Total Atenuada com 
Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Perkin Elmer, Spectrum 100(*) 
 Espectrofotômetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), 
Avatar Nicolet 60 FT-IR(**) 
 Analisador Termogravimétrico (TGA), Perkin Elmer, Pyris 1(*) 
 Calorímetro de Varredura Diferencial (DSC), Perkin Elmer, DSC 7(*) 
 Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), FEI Company, Quanta 200, 
Oxford Instruments, com detector ETD e corrente na faixa de 90 – 100 µA, 
sob alto vácuo(*) 
 Espectrômetro de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), INCA, Penta FETx3, 
Oxford Instruments(*) 
 Metalizador a Vácuo (Sputter Coater) Jeol, JFC-1500(*) 
 Analisador de Área Superficial por Adsorção de Gás, Micromeritcs, ASAP 
2020(***) 
 Analisador de Tamanho de Partícula, Malvern, MASTERSIZER 2000(***) 
 Sistema de Osmose Inversa (escala de bancada)(*) 
 Condutivímetro, Digimed, DM-31(*) 
(*)   Laboratório de Processos de Separação com Membranas 
(PAM/PEQ/COPPE/UFRJ)  
(**)  Laboratório do Centro de Pesquisas da Petrobrás - CENPES 
(***) Laboratório do Núcleo de Catálise (NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ) 
 
 
4.2 – Preparação da Solução de poli(álcool vinílico) (PVA)  
 
 Para o desenvolvimento dos ensaios experimentais foi utilizada solução 
aquosa de PVA 1,0% (m/m). As massas do polímero e solvente (água destilada, 
microfiltrada e desmineralizada) foram pesadas em balança analítica e transferidas 
para balão apropriado. Após o término da pesagem o balão foi conectado a um 
condensador de refluxo e a mistura polímero-solvente foi mantida sob agitação 
magnética constante em banho de glicerol termostatizado, a uma temperatura de 
90oC, por um período de 24 horas, garantindo total solubilização do polímero. Após a 
dissolução, a solução polimérica de PVA foi deixada em repouso a temperatura 
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ambiente, para resfriamento e eliminação de bolhas de ar formadas durante o 
período de agitação (YEOM e LEE, 1996; RAMOS, 2008). 
 
 
4.3 – Reticulação do PVA com o Glutaraldeído (GA) 
 
 A reação de reticulação do PVA com o GA foi realizada utilizando-se soluções 
de GA 0,1% e PVA 1,0%, onde a solução de GA foi adicionada à solução polimérica 
de PVA em frasco apropriado (béquer), sob agitação constante por um período de 
10 minutos, à temperatura ambiente. Foram avaliadas diferentes proporções entre o 
agente reticulante (GA) e o polímero (PVA) em termos da razão molar de GA por 
unidade monomérica do PVA, a saber: 0,0022; 0,0043 e 0,013. (YEOM e LEE, 1996; 
FIGUEIREDO, 2009).  
 
 
4.4 – Preparação das Membranas Densas de GA/PVA 
 
 Com o objetivo de avaliar a estabilidade química do PVA reticulado com o GA, 
foram preparadas membranas densas, vertendo-se as soluções poliméricas 
preparadas (conforme descrito no item 4.3) em placas de Petri de Teflon. Em 
seguida estas placas eram deixadas em capela, a temperatura ambiente, ou em 
estufa, com temperatura controlada (40°C), em ambos os casos por um período de 
48 horas, a fim de garantir a evaporação do solvente e obtenção de membranas 
densas com espessuras controladas. Todos as membranas densas de GA/PVA 
foram armazenadas em dessecador à vácuo após o preparo, para evitar absorção 





4.5 – Caracterização das Membranas Densas de GA/PVA 
 
 A caracterização das membranas densas de GA/PVA foi realizada através de 
ensaios de inchamento em água (grau de inchamento), análise térmica (DSC e 
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4.5.1 – Grau de Inchamento 
 
 Os testes de inchamento das membranas densas de GA/PVA foram 
realizados com o objetivo de verificar alterações na solubilidade do polímero em 
água, na presença do agente reticulante GA. O grau de inchamento é uma das 
maneiras de se avaliar o grau de reticulação para reações do tipo polímero-agente 
reticulante. O grau de inchamento das membranas densas de GA/PVA foi avaliado 
através do efeito da concentração de GA utilizada (razões GA/PVA diferentes), além 
das temperaturas utilizadas na reação de reticulação (25 e 40°C).  
 Para esses ensaios, amostras de 3 x 3 cm (Ld) de membranas secas do 
polímero reticulado a 25 e 40°C foram colocadas em placas de Petri contendo água 
destilada, microfiltrada e desmineralizada, à temperatura ambiente, por um período 
de 48 horas. Em seguida, após remoção da água contida nas placas, as dimensões 
das membranas inchadas foram determinadas (Ls), utilizando a média de três 
medidas para cada amostra de membrana avaliada. O grau de inchamento (S%) foi 
calculado de acordo com a Equação 10 (FIGUEIREDO, 2008): 
    
      
          
     
  




4.5.2 – Análise Térmica 
 
 As técnicas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) e termogravimetria 
(TGA) foram utilizadas para caracterização térmica das membranas densas de PVA 





4.5.2.1 – DSC 
 
 As análises por DSC foram conduzidas em um calorímetro da Perkin Elmer 
(DSC 7), em cápsulas de alumínio fechadas, com massa de amostra em torno de 10 
mg. As análises foram realizadas no intervalo de temperatura entre 10 a 300oC, sob 
uma taxa de aquecimento de 10oC/minuto e em um fluxo de nitrogênio de 
22,5mL/min. Foram realizados dois estágios de aquecimento, sendo que a 
temperatura de transição vítrea (Tg) e a temperatura de fusão (Tm) consideradas 
para análise foram as relativas ao segundo estágio. 
 
 
4.5.2.2 – TGA 
 
 As curvas de TGA das amostras foram obtidas em um analisador 
termogravimétrico da Perkin Elmer (Pyris 1). As amostras, em torno de 8 mg, foram 
colocadas em cápsula de platina e submetidas a aquecimento, numa taxa de 
10oC/min, sob atmosfera de nitrogênio, no intervalo de temperatura de 50 a 900oC. 
 O acompanhamento da perda de massa em função da temperatura 
possibilitou avaliar as mudanças ocorridas na degradação térmica das amostras das 
membranas densas de PVA puros e modificados quimicamente. 
 
 
4.5.3 – Espectroscopia de Infravermelho por Refletância Total Atenuada com 
Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
 As análises de infravermelho foram conduzidas em um espectrofotômetro 
FTIR da Perkin-Elmer (Spectrum 100), utilizando refletância total atenuada (ATR).  
Os espectros foram analisados na região de 4000 a 500 cm-1, com resolução de 4 
cm-1, utilizando em média 16 varreduras para cada amostra. As análises de FTIR 
tiveram como objetivo identificar diferenças estruturais entre o polímero puro (PVA) e 






4.6 – Modificação Química da Membrana Comercial de Osmose Inversa (OI) 
 
 Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada uma membrana comercial 
de OI à base de poliamida (BW30), adquirida da empresa Dow Filmtec.  
 Esta membrana é do tipo densa anisotrópica (composta), possuindo um 
suporte microporoso o qual lhe confere boa resistência mecânica e pouca 
resistência ao fluxo do permeado, e uma camada fina (pele) de um material denso 
depositado sobre este suporte, garantindo a seletividade a solutos durante o 
processo. A poliamida (PA) é o polímero que constitui a camada superficial desta 
membrana. Segundo o fabricante, esta membrana apresenta cerca de 99% de 
rejeição salina (NaCl, 2000 mg/L), uma taxa de fluxo de 39740 L/dia e resistência ao 
cloro livre até 1000 mg/L.h, operando em sistema sob 15,5 bar de pressão. 
  É importante ressaltar algumas recomendações do fabricante dessas 
membranas para uso adequado nos sistemas de OI: 
 faixa de pH -  entre 2 e 11 
 temperatura máxima de operação - 45°C 
 concentração máxima de cloro livre na solução de alimentação – 1,0 
mg/L 




4.6.1 – Recobrimento da Membrana Comercial de Osmose Inversa (OI) com 
Polímero Hidrofílico (PVA) 
 
 A modificação química da superfície da membrana comercial de OI (BW30) foi 
realizada utilizando a técnica de recobrimento “dip-coating”, com solução de 
poli(álcool vinílico) PVA (1,0% m/m) e glutaraldeído GA (0,1% m/m), adotando a 
razão GA/PVA igual a 0,0043. Duas temperaturas foram avaliadas para a reação de 
reticulação, 25 e 40°C. 
 A Figura 35 apresenta o sistema utilizado para o recobrimento, onde amostras 
de membranas comerciais medindo cerca de 5,5 x 11 (cm) eram fixadas em um 
suporte acrílico e colocadas dentro de uma cuba. Com o auxílio de uma bomba 
peristáltica a solução polimérica contendo o agente reticulante era então 
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impulsionada, cobrindo a parte externa (pele de PA) da membrana de osmose. Em 
seguida, as membranas recobertas eram secas à temperatura ambiente (25°C) e em 
estufa apropriada (40°C), na posição vertical, por um período de 24 horas, para 
efetivação da reação de reticulação entre o PVA e GA e total evaporação do 
solvente. 
  








Figura 35 – Sistema de recobrimento utilizado para a membrana comercial BW30, onde  
(a) apresenta o fluxograma e (b) a fotografia do sistema  
A numeração em destaque representa: (1) bomba peristáltica, vazão 13,5 mL/seg), (2) solução 
de cobrimento (PVA + GA) e (3) cuba contendo a membrana comercial 
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4.7 – Caracterização da Membrana de Osmose Inversa 
  
 As membranas comerciais de OI (BW30), original e modificada quimicamente 
com uma camada extra de PVA, foram avaliadas em função da resistência ao cloro, 
através das suas propriedades de transporte, permeabilidade hidráulica e rejeição 
salina ao cloreto de sódio (NaCl), utilizando testes de longa exposição à solução 
oxidante de hipoclorito de sódio (NaClO). 
 A modificação química da superfície da membrana comercial de poliamida 
(PA) foi investigada através da análise de espectros de FTIR-ATR. O microscópio 
eletrônico de varredura (MEV) foi utilizado para avaliar a morfologia e espessura da 
pele da membrana original e a recoberta com PVA, antes e após a exposição ao 
cloro. A espectrometria de energia dispersiva de Raios-X (EDS) foi utilizada para 
caracterização microscópica (microanálise) das amostras de membranas originais e 




4.7.1 – Propriedades de Transporte 
 
 O desempenho das membranas comerciais de PA, originais e modificadas 
quimicamente, foi avaliado através de medidas da permeabilidade hidráulica (Lp) e 
coeficiente de rejeição salina (R%).  
 Os experimentos foram realizados utilizando um sistema de permeação de 
bancada, com fluxo contínuo tangencial (cross flow), pressurizado por uma bomba 
de alta pressão. O controle de temperatura no sistema foi feito através de um banho 
termostático, ligado a uma serpentina imersa dentro do tanque de alimentação. A 
vazão da linha do concentrado, retornada ao tanque de alimentação, foi monitorada 
por um rotâmetro e mantida em torno de 42 L.h-1. As tubulações e conexões do 
sistema de OI eram de aço inoxidável. A Figura 36 apresenta o sistema de OI 












4.7.1.1 – Permeabilidade Hidráulica (Lp) 
 
 A permeabilidade hidráulica, Lp, depende das características morfológicas e 
do material que constitui a membrana, assim como da solução a ser processada e 

















Figura 36 – Sistema de Osmose Inversa onde (a) apresenta o fluxograma e (b) a fotografia do 
sistema. A numeração em destaque representa: (1) célula de aço inoxidável, 




 As propriedades de transporte das membranas são alteradas quando estas 
são submetidas à pressão, devido a efeitos mecânicos de compressão da 
subcamada porosa. Desta forma, antes dos testes de permeação, a membrana foi 
submetida à etapa de compactação, utilizando água destilada, microfiltrada e 
desmineralizada, sob pressão de 30 bar, temperatura ambiente, até estabilização da 
medida do fluxo do permeado.      
 Após a compactação da membrana, a pressão do sistema foi variada em 30, 
20 e 10 bar, para obtenção das medidas do fluxo do permeado e determinação da 
permeabilidade hidráulica.  
 A permeabilidade hidráulica (Lp) das membranas foi calculada de acordo com 
a Equação 11 (MULDER, 1991): 
 
      
         
 
                                        (Equação 11) 
onde, 
Jp = fluxo do permeado (L/h.m2) 
Lp = permeabilidade hidráulica (L/h.m2.bar) 
P = diferença de pressão através da membrana (bar) 
 = diferença de pressão osmótica através da membrana (bar) 




4.7.1.2 – Coeficiente de Rejeição Salina (R%) 
 
 A seletividade das membranas de OI em termos do coeficiente de rejeição 
salina (R%) foi calculado de acordo com a Equação 12 (MULDER, 1991): 
 
 
            
  
  





R (%) = coeficiente de rejeição salina 
Ca = concentração do ânion cloreto (Cl-), em mg/L, na corrente de alimentação 
Cp = concentração do ânion cloreto (Cl-), em mg/L, na corrente do permeado 
 
 Os testes de rejeição salina para as membranas de PA foram realizados 
utilizando solução de cloreto de sódio (NaCl)  a uma concentração de 2.000 mg/L, a 
30 bar e 25°C. As concentrações do ânion cloreto (Cl-), das correntes do 





4.7.2 – Testes de Resistência ao Cloro 
 
 De acordo com a literatura, testes de exposição de membranas de OI a 
soluções oxidantes de concentrações elevadas, por um período curto de tempo, são 
equivalentes a testes de longa duração de exposição a uma baixa concentração do 
agente oxidante. A exposição total ao cloro indicada nos resultados dos 
experimentos foi em termos de ppm.h (KWON e LECKIE, 2006; LIU, et al., 2011). 
 A resistência ao meio oxidante (cloro) para as membranas de PA, originais e 
modificadas quimicamente, foi avaliada em termos das propriedades de transporte 
destas membranas, ou seja, permeabilidade hidráulica (Lp) e rejeição salina (R). 
 Os testes foram realizados com solução oxidante constituída de hipoclorito de 
sódio (NaClO) a uma concentração de 300 mg/L e cloreto de sódio (NaCl) 2000 
mg/L, pH 9,5 e temperatura de 25°C. O desempenho das membranas foi avaliado 
antes, durante e após a exposição ao meio oxidante. A concentração de cloro foi 
avaliada durante todos os experimentos, adotando método clássico de titulação 
volumétrica (sistema iodo-iodeto) com solução de tiossulfato de sódio (Na2S2O3), 






4.7.3 – Espectroscopia de Infravermelho por Refletância Total Atenuada com 
Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
 As análises de infravermelho, para a membrana original e modificada 
quimicamente, foram conduzidas de acordo com a metodologia descrita no item 
4.5.3 (membranas densas de PVA).  
 
 
4.7.4 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectrometria de Energia 
Dispersiva de Raios-X (EDS) 
 
 A microscopia eletrônica de varredura (MEV), por ser uma técnica de alta 
resolução, possibilitou a visualização da morfologia e espessura da pele das 
membranas comerciais de OI, original e modificada quimicamente, através da 
análise das seções longitudinais e transversais destas membranas. Para tal, foi 
utilizado o MEV (FEI Company, Quanta 200). As amostras das membranas para 
análise da seção transversal foram previamente fraturadas, em atmosfera de 
nitrogênio líquido, para evitar deformações mecânicas e fixadas em suporte 
apropriado com o auxílio de fita adesiva do tipo dupla face. Todas as amostras foram 
submetidas posteriormente a um pré-tratamento por recobrimento com ouro (≈300Å), 
num equipamento do tipo “sputtering” (Jeol, JFC 1500). 
 A espectrometria de energia dispersiva de Raios-X (EDS) foi utilizada para 
caracterização microscópica (microanálise) das amostras de membranas originais e 
modificadas quimicamente, antes e após exposição ao meio oxidante de cloro, com 




4.8 – Caracterização do Carvão Ativado em Pó (CAP) 
 
 O carvão ativado foi utilizado como carga na mistura polimérica de PVA, 
devido às suas conhecidas características como material adsorvente. Neste 
trabalho, utilizou-se o carvão ativado em pó (CAP) comercial, fornecido pelas 
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Indústrias Químicas Carbomafra S/A (Carbono 118, 50 x 80), para o estudo do 
processo de adsorção do cloro. 
 O material carbonáceo foi caracterizado em relação à sua área superficial, 
volume e diâmetro de microporos, empregando-se a técnica de adsorção de 
nitrogênio a 77 K (BET), assim como a obtenção da curva de distribuição do 
diâmetro da partícula, através da análise granulométrica.  
 A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada como técnica para 
caracterização morfológica da superfície do CAP. 
 A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi 
utilizada para caracterização dos grupos funcionais de superfície do carvão ativado. 
Esta análise foi realizada no centro de Pesquisas da Petrobrás – CENPES. 
 A capacidade de adsorção do CAP para o cloro foi investigada tanto para o 
material adsorvente puro, como disperso na membrana polimérica de PVA. Os 
ensaios de adsorção foram realizados segundo a norma ASTM D 3860-98 (Standard 
Practice Determination for Determination of Adsorptive Capacity of Activated Carbon 
by Aqueous Phase Isotherm Technique). 
 
 
4.8.1 – Análise de Adsorção de Nitrogênio (BET) 
 
 O carvão ativado Carbono 118 (50x80 - Carbomafra) foi caracterizado em 
relação à sua área superficial específica, volume total e diâmetro médio dos poros, 
por adsorção de nitrogênio (N2), à temperatura criogênica de -196°C (77 K), 
utilizando o equipamento Micromeritics (ASAP 2020), no intervalo de pressão de 10-6 
a 1 atm. A amostra foi submetida ao pré-tratamento de desgaseificação, à vácuo, a 
uma temperatura de 300°C por um período de 2 horas, com o objetivo de eliminar 
possíveis contaminantes contidos no carvão. 
 Os dados obtidos foram utilizados para a construção da isoterma de adsorção 
após ajuste em função da equação de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 
1938). A área microporosa, a área externa e o volume de microporos foram 
avaliados pelo método t-plot e o volume de mesoporos, estimado pelo método BJH 
(BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951). O volume total de poros foi calculado pela 
soma dos volumes de micro e mesoporos. O diâmetro de poro (Dp) foi calculado 





      
    
 
                 (Equação 13) 
 
onde, 
Dp = diâmetro do poro 
VT = volume total de poros 
S  = área total de microporos 
 
 
4.8.2 – Análise do Tamanho de Partícula 
 
 A análise granulométrica do carvão ativado Carbono 118 (50x80 - 
Carbomafra) foi realizada no equipamento Malvern (MASTERSIZER 2000). Este 
método utiliza a técnica de espalhamento de luz laser de baixo ângulo (LALLS – Low 
Angle Laser Light Scattering), que se baseia na medição dos ângulos de difração do 
raio laser relacionados ao diâmetro da partícula. 
 O carvão ativado em pó foi analisado utilizando a água como meio 
dispersante e o equipamento ultra-som por um período de 20 minutos a fim de 
garantir uma dispersão homogênea (MALVERN INSTRUMENTS, 1996). 
 
 
4.8.3 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
 Com o objetivo de caracterizar a morfologia da superfície do carvão ativado 
Carbono 118 (50x80 - Carbomafra), foi utilizado o microscópio eletrônico de 
varredura (MEV, FEI Company, Quanta 200). 
 Assim como já descrito no item 4.7.4, as amostras de carvão ativado em pó 
foram fixadas em suporte apropriado com o auxílio de fita adesiva (dupla face) e 
submetidas posteriormente a um pré-tratamento por recobrimento com ouro (≈300Å), 




4.8.4 – Caracterização Química dos Grupos de Superfície - Espectroscopia de 
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 
 Os grupos funcionais de superfície do carvão ativado foram analisados     por 
espectroscopia de infravermelho utilizando o equipamento Avatar Nicolet 60 FTIR. A 
amostra foi submetida a um pré-tratamento a 105 ºC por 1 hora para retirar a 
umidade e misturada com brometo de potássio (KBr) para obtenção de uma pastilha, 
que foi submetida à análise após colocação em célula de transmissão (Smart 
Golden Gate) acoplada ao espectrofotômetro. O espectro do carvão ativado foi 
obtido após 500 varreduras, com resolução de 2 cm-1. Esta análise foi realizada no 
centro de Pesquisas da Petrobrás – CENPES. 
 
 
4.8.5 – Cinética de Adsorção do CAP 
 
 A cinética de adsorção do CAP foi avaliada em temperatura ambiente (25°C) 
e pH básico (10,5), onde amostras de 50 mg de carvão foram adicionadas a 
recipientes contendo 200 mL de solução 500  mg/L de NaClO, mantidos sob 
agitação constante. Alíquotas do sobrenadante foram retiradas em intervalos pré-
determinados e a concentração do adsorvato (NaClO) determinada por titulação 
volumétrica com solução de tiossulfato de sódio (Na2S2O3), como já descrito no item 
4.7.2 (HARRIS, 1991).  
 
 
4.8.6 – Avaliação da Capacidade de Adsorção do CAP 
 
 Os ensaios de adsorção para avaliar o desempenho do carvão ativado quanto 
a remoção do hipoclorito de sódio foram realizados de acordo com a norma ASTM D 
3860-98 (Standard practice for determination of adsorptive capacity of activated 
carbon by aqueous phase isotherm technique). Esta metodologia sugere duas 
formas para estabelecer a correlação entre o carvão ativado (adsorvente) e a 
substância a ser adsorvida (adsorvato). Uma delas é estabelecer massas fixas do 
adsorvente e realizar ensaios de adsorção com diferentes concentrações do 
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adsorvato. A outra forma é fixar a concentração inicial do adsorvato em todos os 
ensaios e variar a massa de adsorvente.   
 Neste trabalho optou-se por utilizar massas fixas de CAP, cerca de 50 mg, 
colocadas em contato com 200 mL de soluções de NaClO (pH 10,5) de diferentes 
concentrações, mantidas sob agitação por 5 horas, tempo pré-determinado após 
teste de cinética (item 4.8.5),  à temperatura ambiente (25°C). Em seguida o material 
foi filtrado e a concentração de NaClO no equilíbrio (Ce) determinada, como descrito 
no item 4.7.2.  
 A quantidade de material adsorvido (adsorvato) por unidade de massa do 
adsorvente (qe) foi calculada segundo a Equação 14 (ASTM D 3860-98): 
 
      = 
              
 




qe = concentração do adsorvato (NaClO) no carvão (mg/g) 
C0 = concentração inicial do adsorvato (NaClO) na solução (mg/L) 
Ce  = concentração no equilíbrio do adsorvato (NaClO) na solução (mg/L) 
m = massa de carvão (g) 
V = volume da solução (L) 
 Com os dados experimentais de equilíbrio obtidos (Ce e qe), foi construída a 
curva relativa à isoterma de adsorção no equilíbrio para o carvão ativado.  
 Os dados de equilíbrio foram analisados em função dos modelos de 
Freundlich e Langmuir, segundo as Equações 15 e 16 (FLORIDO, 2011): 
 
         




qe = concentração do adsorvato (NaClO) no carvão (mg/g) 
Ce = concentração no equilíbrio do adsorvato (NaClO) na solução (mg/L) 
72 
 
K = constante de capacidade adsortiva de Freundlich 
n = constante de afinidade adsortiva de Freundlich 
 
 
           
     
       
       (Modelo Langmuir – Equação16) 
  
onde, 
qe = concentração do adsorvato (NaClO) no carvão (mg/g) 
qm = concentração máxima do adsorvato (NaClO) no carvão (mg/g) 
Ce = concentração no equilíbrio do adsorvato (NaClO) na solução (mg/L) 
K = constante da capacidade adsortiva de Langmuir 
 
 
4.9 – Membrana Compósita de PVA/CAP 
 
 A membrana compósita de PVA/CAP foi preparada de acordo com a 
metodologia descrita para o preparo das membranas densas de PVA (item 4.4). Foi 
adotada a razão de 0,0043 em termos da razão molar do agente reticulante GA por 
unidade monomérica de PVA e temperatura reacional de 40°C, eleitas como 
melhores condições para a reação de reticulação do polímero em experimentos 
anteriores. 
  A massa de carvão adicionada à solução polimérica foi previamente seca a 
60oC por 2 horas e definida como 16% em relação à massa do PVA, após testes 
preliminares em função da estabilidade física das membranas compósitas para 
outras  razões carga/polímero, isto é, na faixa entre 5% e 25% (MARCHESE et al., 
2006; BASIUK et al., 2009). 
 
 
4.10 – Caracterização da Membrana Compósita de PVA/CAP 
 
 A membrana compósita de PVA/CAP foi avaliada em função da estabilidade 
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térmica, através da análise termogravimétrica (TGA), além da análise estrutural 
através da espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR) utilizada para identificação 
de  grupos funcionais  relacionados à presença do CAP na membrana de PVA.  A 
metodologia utilizada tanto para a análise de TGA quanto para a de FTIR foi a 
descrita para os filmes densos de PVA (itens 4.5.2 e 4.5.3). 
 Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas com 
o objetivo de observar a morfologia da fase contínua (PVA) e dispersa (CAP) das 
superfícies das membranas compósitas de PVA/CAP. 
 Assim como para o material adsorvente (CAP), a capacidade de adsorção 
(qe) para o hipoclorito de sódio (adsorvato), também foi calculada para as 
membranas compósitas de PVA/CAP (adsorvente), utilizando a metodologia descrita 
no item 4.8.6. 
 
 
4.11 – Recobrimento da Membrana Comercial de Osmose Inversa (OI) com 
Membrana Compósita de PVA/CAP 
 
 A modificação química da superfície da membrana comercial de OI (BW30) 
com a membrana compósita de PVA/CAP, foi realizada por duas técnicas diferentes, 
a primeira, já descrita no ítem 4.6.1 (“dip coating”) e, a segunda, por imersão da 
membrana comercial (fixada em placa de vidro) na solução de recobrimento. A 
solução de recobrimento utilizada em ambas as técnicas foi composta por PVA 1,0% 
m/m e GA 0,1% m/m, razão molar GA/PVA igual a 0,0043, além de carvão ativado 
em pó (CAP), na proporção mássica equivalente a 16% em relação à massa de 
PVA. Em relação à segunda técnica utilizada, logo após o contato da superfície 
externa da membrana comercial (pele) com a solução de recobrimento, esta era 
colocada na posição horizontal, à temperatura ambiente (25°C), até que houvesse 
total evaporação do solvente e efetivação da reação de reticulação (MARCHESE et 






4.12 – Avaliação da Membrana Comercial de Osmose Inversa modificada 
quimicamente com Membrana Compósita de PVA/CAP 
 
 A modificação química da superfície da membrana comercial de poliamida 
(PA) foi investigada através da análise de espectros obtidos pelo FTIR-ATR. O 
microscópio eletrônico de varredura (MEV) foi utilizado para avaliar a espessura da 
pele da membrana original recoberta com a membrana compósita de PVA-CAP. 
 A membrana comercial de OI (BW30), modificada quimicamente com a 
membrana compósita de PVA-CAP, foi avaliada em função da resistência ao cloro, 
através das suas propriedades de transporte, permeabilidade hidráulica e rejeição 
salina ao cloreto de sódio (NaCl), utilizando testes de longa exposição à solução 





5 – Resultados & Discussão 
 
 Neste capítulo são apresentados os resultados e discussões dos 
experimentos realizados durante o desenvolvimento desta tese. 
 Inicialmente foi realizado o estudo da reação de reticulação entre o poli(álcool 
vinílico) (PVA) e o agente reticulante glutaraldeído (GA), para obtenção de 
membranas densas. Nesta etapa foram avaliados os principais parâmetros para 
efetivação da reação de reticulação, como a proporção (razão molar) entre os 
reagentes GA e PVA, além do efeito da temperatura no meio reacional. O estudo foi 
acompanhado por caracterizações através de análises térmicas (DSC, TGA), 
estruturais (FTIR-ATR), além de físico-química (grau de inchamento). 
 Com o objetivo de avaliar a resistência de membranas comerciais de osmose 
inversa à base de poliamida (PA), em meio oxidante de cloro, foi desenvolvido um 
estudo de modificação química da superfície destas membranas, através do 
recobrimento da camada seletiva (pele) com solução de PVA. A membrana 
comercial de OI, original e modificada quimicamente, foi caracterizada através de 
análises estruturais (FTIR-ATR), morfológicas (MEV) e microscópica (EDS), além da 
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avaliação das propriedades de transporte (permeabilidade hidráulica e rejeição 
salina) em meio oxidante de cloro. 
 A modificação química das membranas comerciais de OI também foi 
investigada adicionando-se carvão ativado em pó (CAP) como carga à solução 
polimérica de PVA. Avaliaram-se as alterações na resistência química destas 
membranas ao serem recobertas com um filme compósito de PVA-CAP. Para tal, o 
material carbonáceo foi previamente caracterizado (volume e área de microporos, 
diâmetro da partícula, análise estrutural e morfológica, além da capacidade de 
adsorção ao cloro).  
 As membranas compósitas de PVA-CAP foram caracterizadas em relação à 
estabilidade térmica (TGA), estrutura química (FTIR-ATR), morfologia (MEV), além 
da capacidade de adsorção ao cloro.  
 Por fim, foi estudada a modificação química da camada seletiva (pele) das 
membranas comerciais à base de PA, com recobrimento de membrana compósita 
de PVA-CAP. As membranas modificadas com a camada extra de PVA-CAP foram 
caracterizadas em relação às propriedades de transporte em meio oxidante de cloro, 
além de análises morfológica (MEV), microscópica (EDS) e estrutural (FTIR-ATR).  
 
 
5.1 – Estudo da Reação de Reticulação do PVA com o Glutaraldeído (GA) 
 
 O agente reticulante 1,5-pentanodial (GA) foi escolhido para promoção da 
estabilidade química e física das membranas densas de PVA principalmente pela 
característica deste aldeído reagir em condições brandas de temperatura. A Figura 
37 apresenta o mecanismo proposto para a reação de reticulação entre o PVA e o 














5.1.1 – Grau de Inchamento 
 
 O grau de inchamento é uma das maneiras de caracterizar a densidade de 
reticulação do polímero. Dessa forma, foi avaliado o efeito da concentração do GA 
em relação ao grau de inchamento do PVA.  
 Conforme descrito no Capítulo 4 (item 4.3), foram avaliadas diferentes razões 
entre o GA e o PVA em termos da razão molar de GA por unidade monomérica do 
PVA, a saber, 0,0022; 0,0043 e 0,013. O efeito da temperatura no meio reacional 
também foi avaliado para as temperaturas de 25 e 40°C. A Tabela 5 apresenta os 
resultados obtidos para os ensaios feitos em triplicata, segundo a Equação 10 (Cap. 










Figura 37– Reação de reticulação entre o PVA e o GA 
(SILVA; MICHEL; BORGES, 2012) 
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 0,0022 ˃ 100 
25 0,0043 80 ± 3 
 0,0130 solúvel 
 0,0022 85 ± 5 
40 0,0043 55 ± 4 
 0,0130 solúvel 
  
 Os resultados obtidos comprovaram a influência da concentração do GA e da 
temperatura na densidade de reticulação do PVA. Para baixas concentrações de 
GA, as reações de reticulação não são capazes de promover uma rede adequada e 
a membrana apresenta elevado grau de inchamento. O aumento da concentração 
do agente reticulante na solução polimérica favorece a reação em ambas as 
extremidades da molécula do dialdeído, além de reduzir o volume livre das cadeias 
poliméricas promovendo uma diminuição no grau de inchamento (KIM; LEE; 
HAN,1993; HAN et al., 2003).   
 A maior densidade de reticulação foi observada para uma razão molar 
GA/PVA de 0,0043. Um aumento ainda maior na concentração de GA provoca a 
ramificação do PVA ao invés da reticulação, possivelmente devido a mudanças na 
viscosidade da solução polimérica o que compromete a mobilidade segmental das 
cadeias. Deve ser considerado, ainda, que a evaporação da água aumenta a 
viscosidade da solução até a formação das membranas, intensificando a limitação 
da reação pela difusão dos reagentes. Os resultados obtidos estão de acordo com 
os descritos na literatura (YEOM; LEE, 1996; FIGUEIREDO, 2008). 
 Em relação ao efeito da temperatura na reação de reticulação, os resultados 
de inchamento das membranas revelaram que a maior densidade de reticulação foi 
observada para as amostras preparadas a 40°C, e razão molar GA/PVA 0,0043. 
Observou-se também, nas duas temperaturas avaliadas, 25 e 40°C, a dependência 





5.1.2 – Análise Térmica por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 
 A análise térmica por DSC foi realizada com o objetivo de comparar as 
diferenças no arranjo das cadeias poliméricas entre o PVA puro, e reticulado com o 
GA. As amostras com razão GA/PVA 0,0022; 0,0043 e 0,013, reticuladas a 40°C, 
foram avaliadas e os principais resultados obtidos nas curvas de DSC são 
mostrados na Tabela 6. 
 As análises de DSC confirmaram a estrutura semicristalina do PVA, 
apresentando picos endotérmicos relativos à temperatura de transição vítrea, Tg, na 
faixa entre 70 a 80oC e, à temperatura de fusão dos domínios cristalinos, Tm, em 
torno de 223oC.  
 Os resultados apresentados na Tabela 6 referentes às temperaturas de fusão 
(Tm) evidenciaram um pequeno decréscimo nas Tm relativas às amostras de PVA 
reticulado. Esse resultado está de acordo com o trabalho de Burshe e colaboradores 
(BURSHE et al., 1997), que obtiveram resultados similares para a reação do PVA 
tanto com o ácido cítrico como com o ácido maleico, indicando que a reação de 
reticulação  tende a reduzir os domínios cristalinos do PVA devido ao consumo dos 
grupamentos hidroxilas presentes na cadeia polimérica. 
 
Tabela 6 – Resultados extraídos das curvas de DSC para amostras de PVA e reticulados com GA 
Membrana Tg (°C) Tm (°C) Hf (J/g) 
PVA 1% 74,6 224,4 62,30 
GA/PVA 0,0022 73,07 223,2 66,25 
GA/PVA 0,0043 76,02 222,4 49,65 
GA/PVA 0,013 76,45 223,7 59,58 
 
 Em relação aos resultados obtidos para o calor de fusão (Hf) correspondente 
às áreas dos domínios cristalinos para o PVA puro e reticulado, observou-se uma 
diminuição para os valores de Hf com o aumento da concentração do agente 
reticulante GA às membranas, comprovando o comportamento esperado, uma vez 
que a reação de reticulação promove a aproximação entre as cadeias poliméricas e 
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redução da mobilidade segmental, impedindo a organização do polímero na sua 
unidade cristalina característica (FIGUEIREDO; ALVES; BORGES, 2009). 
 Segundo KRUMOVA e colaboradores (KRUMOVA et al., 2000), a introdução 
de agentes reticulantes afeta tanto a cristalinidade quanto os espaçamentos entre os 
segmentos da cadeia polimérica na região amorfa, originando modificações nos 
valores da temperatura de transição vítrea (Tg). Os grupos hidroxila do PVA 
contribuem, através de pontes de hidrogênio, para a rigidez do polímero linear. Com 
a introdução do agente reticulante, o número de grupos hidroxila diminui como 
também as interações por pontes de hidrogênio, produzindo uma diminuição na 
rigidez quando comparados ao polímero puro. Por outro lado, a reticulação reduz a 
mobilidade segmental e aumenta a rigidez do polímero. Desta forma, os grupos 
introduzidos através da reação de reticulação podem afetar a Tg de diferentes 
formas, dependendo da estrutura da cadeira polimérica. Neste trabalho, observou-se 
um aumento nos valores da Tg como consequência da reação de reticulação do PVA 





5.1.3 – Análise Térmica por Termogravimetria (TGA) 
 
 A análise térmica por termogravimetria (TGA) foi utilizada para avaliar o efeito 
da reação de reticulação em relação à estabilidade térmica para as membranas de 
PVA. Os resultados obtidos para o PVA e o PVA reticulado a 40°C são apresentados 









 A curva termogravimétrica relativa à amostra de membrana de PVA não 
reticulado apresentou três estágios principais de perda de massa, em função do 
aumento da temperatura: o primeiro, em torno de 100°C, foi atribuído à liberação de 
compostos voláteis, principalmente água presente no material hidrofílico; o segundo 
estágio, a 270°C, ao início da ruptura da cadeia polimérica com formação de 
polienos, e, o terceiro estágio, em torno de 450°C, à cisão efetiva da cadeia 
polimérica principal (MCNEILL, 1997). 
 As curvas termogravimétricas para as amostras de membranas de PVA 
reticulado, com razão molar GA/PVA 0,0022; 0,0043 e 0,013, também apresentaram 
três estágios de perda de massa em função do aumento da temperatura. Em 
comparação com a membrana de PVA não reticulado, observou-se uma diminuição 
na perda de massa relativa ao primeiro estágio de degradação, para as três razões 
avaliadas, indicando uma diminuição na hidrofilicidade das membranas do polímero 
reticulado. Em relação ao segundo estágio, observou-se nitidamente que os eventos 
de degradação ocorreram em uma temperatura maior, cerca de 290°C, com maior 
ênfase para as razões GA/PVA 0,0043 e 0,013. Já em relação ao terceiro estágio, o 
aumento da estabilidade térmica só foi observado para a razão GA/PVA 0,0022.  
 Considerando os três estágios principais de degradação para o PVA, a 
análise térmica por termogravimetria indicou aumento na estabilidade térmica do 
















Temperatura  (°C) 
PVA 1% 
GA-PVA  0.0022 
GA-PVA  0.0043 
GA-PVA  0.013 
Figura 38– Curvas termogravimétricas para as membranas de PVA e as 
de PVA reticulado com GA a 40°C 
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5.1.4 – Espectrometria de Infravermelho por Refletância Total Atenuada com 
Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
 As mudanças na estrutura química do PVA através da reação de reticulação 
com o glutaraldeído foram investigadas através da análise de espectrometria na 
região do infravermelho. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 39. 
 
  
   
 
 
 O perfil típico de absorção do PVA pode ser observado nos espectros obtidos. 
Uma banda de absorção na região de 3315 cm-1 relacionada ao estiramento 
assimétrico do grupo hidroxila (O-H), duas bandas, em torno de 2940 e 2890 cm-1, 
correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico dos grupamentos 
metilênicos (C-H), além de outra banda na região de 1090 cm-1, relativa ao 
estiramento dos grupos acetais (C-O) (XIAO; HUANG; FENG, 2006). 
 Com o intuito de averiguar a efetividade da reação de reticulação entre o PVA 
e o GA, foi realizada uma análise quantitativa relacionada aos espectros de 
infravermelho obtidos. Para este fim, foram consideradas as razões das 
absorbâncias relativas às bandas dos grupos hidroxilas em 3315 cm-1, e as 























Figura 39 – Espectros (FTIR-ATR) das membranas de 
PVA e PVA reticulado com GA a 40°C 
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como referência para o cálculo, tanto para o PVA como para o PVA reticulado. A 
Tabela 7 apresenta os resultados obtidos (YEOM; LEE, 1996). 
 Analisando-se as razões obtidas (A1/A2), observou-se um decréscimo nos 
valores relacionados às amostras do PVA reticulado, o que comprovou o consumo 
dos grupos hidroxilas durante a reação de reticulação entre o polímero e o 
glutaraldeído. 
 







A1 / A2 
PVA 1% 1,244 0,771 1,61 
GA/PVA (0.0022) 0,815 0,523 1,56 
GA/PVA (0.0043) 0,821 0,551 1,48 




5.2 – Modificação Química da Membrana Comercial de Osmose Inversa (OI) 
 
 As membranas comerciais de OI (BW30), original e modificada quimicamente 
com uma camada extra de PVA, foram avaliadas em função da resistência ao cloro, 
através das suas propriedades de transporte, permeabilidade hidráulica e rejeição 
salina ao cloreto de sódio (NaCl), utilizando testes de longa exposição à solução 
oxidante de hipoclorito de sódio (NaClO). 
 A modificação química da superfície da membrana comercial de poliamida 
(PA) foi investigada através da análise de espectros obtidos pelo FTIR-ATR. O 
microscópio eletrônico de varredura (MEV) foi utilizado para investigar a morfologia e 







5.2.1 – Propriedades de Transporte 
 
5.2.1.1 – Permeabilidade Hidráulica (Lp) 
 
 Após etapa de compactação, foi determinada inicialmente a permeabilidade 
hidráulica (Lp)  da membrana original. Em seguida o mesmo procedimento foi 
realizado para as membranas modificadas com PVA 1% (m/m) a duas temperaturas 
de reticulação, 25 e 40ºC, respectivamente. Para fins de comparação, em termos do 
aumento da resistência ao transporte induzido pela camada de PVA depositada 
sobre a membrana original, foi construído o gráfico da variação do fluxo do 
permeado (Jp) em função da variação de pressão (P) para os três experimentos. A 
permeabilidade hidráulica foi calculada pelo coeficiente angular da reta obtida. A 
Figura 40 apresenta os resultados obtidos. 
  
 





 De acordo com os resultados apresentados na Figura 40, a permeabilidade 
hidráulica encontrada para a membrana original (BW 30) foi aproximadamente igual 
a 2,87 L/h.m2.bar, valor característico de membranas de OI comerciais. Para as 
y = 0,3735x 
y = 0,4753x 















P  bar 
Permeabilidade Hidráulica - Lp  
BW30-PVA 1% (40ºC) 
BW30-PVA 1% (25ºC) 
BW30 
Figura 40– Variação da permeabilidade hidráulica (Lp) da membrana BW 30 original e modificada 
quimicamente com PVA 1% (GA/PVA = 0,0043; 25 e 40°C)  em função da variação da pressão no sistema 
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membranas modificadas com solução de PVA 1% (m/m) reticulada a 25 e 40ºC 
obteve-se valores de 0,47 e 0,37 L/h.m2.bar, respectivamente. Os resultados obtidos 
indicaram que a camada extra de PVA sobre a membrana de poliamida aumentou a 
resistência ao transporte em termos de fluxo do permeado, para ambos os testes. 
Em virtude do resultado encontrado, foram feitos experimentos para obtenção de 
membrana densa de PVA a uma concentração de 0,5% (m/m), utilizando a 
proporção eleita entre o GA e o PVA (GA/PVA = 0,0043) em testes anteriores. 
Porém, as membranas densas obtidas não apresentaram boa estabilidade física e 
química. Assim, optou-se em continuar o estudo de modificação química da 







5.2.1.2 – Permeabilidade Hidráulica (Lp) em meio oxidante de cloro 
 
 A permeabilidade hidráulica (Lp) das membranas de PA, originais e 
modificadas quimicamente com PVA, foi avaliada em meio oxidante de cloro 
utilizando testes contínuos de longa exposição, a 30 bar e temperatura ambiente.  
 Os experimentos foram iniciados com a membrana original de OI onde as 
medidas de fluxo do permeado foram monitoradas do início ao fim do experimento. 
Da mesma forma foram avaliadas as membranas modificadas com PVA 1% (m/m). 









 Os resultados apresentados na Figura 41 evidenciaram um aumento nos 
valores da permeabilidade hidráulica para todas as membranas avaliadas, original e 
modificadas com PVA, em função da exposição ao meio oxidante de cloro (ppm.h). 
Este comportamento foi mais pronunciado para a membrana original e tornou-se 
evidente a partir de 10.000 ppm.h de exposição ao cloro. A Tabela 8 apresenta os 
resultados da permeabilidade hidráulica (Lp) para a membrana original e modificada 
com PVA em meio oxidante de cloro (15.000 ppm.h). 
 
 
Tabela 8 – Permeabilidade hidráulica (Lp) para as membranas de OI em meio oxidante de cloro 
Membrana NaClO (ppm.h) Lp (L/h.m2.bar) 
BW 30 15.000 20 
BW 30/PVA 1% (25ºC) 15.000 1,2 




















[NaClO]  (ppm.h) 
BW30 
BW30-PVA 1% 25ºC 
BW30-PVA 1% 40ºC 
Figura 41– Variação da permeabilidade hidráulica (Lp) da membrana BW 30 original e modificada 
quimicamente com PVA 1% (GA/PVA = 0,0043; 25 e 40°C)  em meio oxidante de cloro 




 Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram um aumento em torno de 7 
vezes para o valor da permeabilidade hidráulica (Lp) referente a membrana original, 
quando comparado ao valor inicial (2,8 L/h.m2.bar), enquanto para as membranas 
modificadas com PVA, em ambas temperaturas de reticulação (25 e 40ºC), o 
aumento foi em torno de 3 vezes em relação ao valor inicial (0,4 L/h.m2.bar). 
 O aumento observado na permeabilidade hidráulica das membranas de OI 
provavelmente foi causado por alterações conformacionais ocorridas na cadeia da 
poliamida, como resultado do ataque do cloro ao nitrogênio amídico e ao anel 
aromático (rearranjo de Orton), mudando o arranjo cristalino para amorfo (KWON; 
LECKIE, 2006; KANG et al., 2007). A membrana modificada com PVA à temperatura 
de reticulação de 25ºC apresentou uma maior resistência ao meio oxidante de cloro 
em relação à temperatura de 40ºC.  
  
 
5.2.1.3 – Coeficiente de Rejeição Salina (R%) 
 
 A rejeição salina das membranas original e modificadas com PVA foi 
determinada de acordo com a Equação 12 (Cap. 4; item 4.7.1.2), após a etapa inicial 
de compactação. Os testes foram realizados utilizando solução de cloreto de sódio 
(NaCl)  a uma concentração de 2.000 mg/L, a 30 bar e 25°C. A Tabela 9 apresenta 




Tabela 9 – Rejeição Salina da membrana de OI original e modificada com PVA 
Membrana R (%) NaCl 
BW 30 97,8 
BW 30/PVA 1% (25ºC) 99,1 






 De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, os coeficientes de 
rejeição salina (R%) obtidos para todas as membranas avaliadas se encontram 
dentro da faixa característica das membranas de poliamida comerciais, isto é, de 97 
a 99% de rejeição a sais monovalentes, como é o caso do NaCl. Observou-se, no 
entanto, que a camada extra de PVA sobre a membrana comercial, em ambas as 
temperaturas de reticulação avaliadas (25 e 40ºC), contribuíram para uma melhor 




5.2.1.3 – Coeficiente de Rejeição Salina (R%) em meio oxidante de cloro 
 
 Os coeficientes de rejeição salina (R%) das membranas de PA, originais e 
modificadas quimicamente com PVA, foram avaliados em meio oxidante de cloro 
utilizando testes contínuos de longa exposição, a 30 bar e temperatura ambiente.  
 Os experimentos foram iniciados com a membrana original de OI onde as 
medidas de rejeição salina foram monitoradas do início ao fim do experimento e 
calculadas de acordo com a Equação 12 (Cap. 4; item 4.7.1.2). Da mesma forma 
foram avaliadas as membranas modificadas com PVA 1% (m/m). Os resultados 
























[NaClO]  (ppm.h) 
BW30 
BW30-PVA 1% 25ºC 
BW30-PVA 1% 40ºC 
Figura 42– Rejeição Salina (NaCl, R%) para a membrana comercial original BW 30 e 
modificada quimicamente com PVA 1% (GA/PVA 0,0043) a 25 e 40°C  
(NaCl 2000 mg/L; NaClO 300 mg/L; pH 9,5; 25°C e 30 bar) 
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 Os resultados apresentados na Figura 42 mostram uma redução para a 
rejeição salina (NaCl) para todas as membranas avaliadas, original e modificadas 
com PVA, ao longo dos testes de longa exposição ao meio oxidante de cloro. Este 
efeito pode estar relacionado a mudanças ocorridas na morfologia da poliamida em 
função do ataque do cloro ao nitrogênio amídico (N–H) e a formação de N-
cloroamidas (N-Cl) (KANG et al., 2007), aumentando dessa forma a passagem do 
sal através da membrana. 
 No entanto, observa-se também através da Figura 42 um aumento na 
resistência ao cloro para as membranas modificadas com PVA, em ambas as 
temperaturas de reticulação (25 e 40ºC), ao comparar-se os valores obtidos com os 
da membrana original quando a exposição ao cloro estava em torno de 15000 
ppm.h. A Tabela 10 destaca os valores de rejeição salina obtidos para todas as 
membranas em meio oxidante de cloro (15.000 ppm.h), onde se observa que a 
membrana modificada com PVA a 25ºC apresenta maior resistência ao meio 
oxidante de cloro. 
 
Tabela 10 – Rejeição salina (R%) para as membranas de OI em meio oxidante de cloro 
Membrana NaClO (ppm.h)  R (%) NaCl 
BW 30 15.000 3,0 
BW 30/PVA 1% (25ºC) 15.000 83,0 




5.2.2 – Espectrometria de Infravermelho por Refletância Total Atenuada com 
Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
 As análises de espectrometria na região do infravermelho (FTIR-ATR) foram 
muito úteis na investigação da modificação química da superfície da membrana 
comercial de OI (BW30). A Figura 43 apresenta os espectros obtidos para a amostra 









 Com o objetivo de facilitar a interpretação dos espectros apresentados na 
Figura 43 na região de interesse (absorção do PVA), a Figura 44 destaca as bandas 
de absorção existentes no intervalo entre 2000 a 4000 cm-1, respectivamente. 
  

















































Figura 43 – Espectros (ATR-FTIR) da membrana comercial BW 30 original  
e modificada quimicamente com PVA 1% (GA/PVA 0,0043) a 25 e 40°C 
Figura 44 – Espectros (ATR-FTIR) da membrana comercial BW 30 original  
e modificada quimicamente com PVA 1% (GA/PVA 0,0043) a 25 e 40°C 
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 Os espectros apresentados na figura 44 indicam um aumento nas principais 
bandas de absorção características do PVA relacionados à camada superficial da 
membrana de poliamida, ou seja, uma banda larga na região de 3315 cm-1 
relacionada aos grupos hidroxilas (O-H) e duas bandas em torno de 2940 e 2890 
cm-1 referentes aos grupamentos metilênicos (C-H), para as membranas modificadas 
com PVA em ambas as temperaturas de reticulação, 25 e 40ºC, respectivamente. 
 O resultado encontrado confirma a presença de uma camada extra de PVA 
sobre a membrana comercial de poliamida. O aumento na banda de absorção na 
região de 3315 cm-1 (grupos O-H) foi mais intenso para a membrana modificada com 
PVA à temperatura de reticulação de 25ºC, indicando a presença de um número 
maior de hidroxilas, ou seja, uma densidade de reticulação menor. Além disso, este 
resultado está de acordo com as medidas relacionadas ao grau de inchamento das 
membranas de PVA em água (Tabela 5). É interessante ressaltar que a membrana 
original de poliamida também apresenta as mesmas bandas de absorção referentes 
ao PVA. Segundo TANG e colaboradores (TANG; KWON; LECKIE, 2009), a 
presença dessas bandas de absorção na membrana comercial de poliamida sugere 
a existência de uma camada de PVA ou alguma modificação química na superfície 
da membrana comercial de poliamida. 
 
 
5.2.3 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  
 
 Com o objetivo de avaliar a superfície e a espessura das peles (camadas 
seletivas) das membranas compostas de OI, original e modificada com PVA, foram 
realizadas análises utilizando o microscópio eletrônico de varredura (MEV). A Figura 
45 apresenta as fotomicrografias das seções transversais das membranas antes do 
teste de exposição ao meio oxidante de cloro.  
 Os resultados indicaram que o recobrimento da membrana original não foi 
uniforme para ambas as temperaturas de reticulação avaliadas (25 e 40ºC). A 
membrana recoberta com solução de PVA e reticulada à temperatura de 40ºC 
apresentou uma espessura da pele maior em relação à outra que utilizou a 
temperatura de 25ºC. A fotomicrografia da membrana recoberta com solução de 
PVA e reticulada à temperatura ambiente não apresentou diferença significativa da 
espessura da pele em relação à membrana original. 
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 Com a finalidade de verificar possíveis alterações na camada seletiva das 
membranas (pele), as superfícies das membranas original e modificadas foram 
avaliadas através de fotomicrografias, antes e após exposição ao meio oxidante de 
cloro. A Figura 46 apresenta este resultado. 
Figura 45– Fotomicrografias (15000 X) das seções transversais da membrana comercial 
BW30 antes da exposição ao cloro: (a) original; (b) modificada com PVA 1% a 25°C e  










 As imagens apresentadas na Figura 46 revelam nitidamente que as 
superfícies das membranas modificadas com camada extra de PVA, em ambas as 
temperaturas avaliadas (Figura 46 c-d; e-f), permaneceram íntegras após a 
exposição ao cloro, ao contrário da membrana original sem a camada de PVA, que 




Figura 46– Fotomicrografias (10000 X) para a membrana comercial BW30 antes e após 
exposição ao cloro, respectivamente: (a) e (b) original (15000 ppm.h); (c) e (d) modificada 
com PVA 1% a 25°C (34000 ppm.h); (e) e (f) modificada com PVA 1% a 40ºC (19000 ppm.h) 
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camada de poliamida. O resultado indicou que a camada extra de PVA aumentou a 
resistência da membrana de poliamida em meio oxidante de cloro. 
 
5.2.4 – Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) 
 
 A análise de espectrometria de energia dispersiva de Raios-X (EDS) fornece 
informações sobre a composição química elementar qualitativa do material que está 
sendo analisado. Essa análise torna-se possível uma vez que o EDS é acoplado ao 
MEV.  
 As análises qualitativas por EDS possibilitaram investigar a presença do 
elemento químico cloro nas camadas seletivas das membranas comerciais de 
poliamida. Foram realizadas análises da membrana original e modificada com PVA, 
antes e após exposição ao meio oxidante de cloro. As Figuras 47 (a-b), 48 (c-d) e 49 
(e-f) apresentam as imagens obtidas nas análises qualitativas por EDS referentes à 





Figura 47 – Espectro obtido na análise por EDS da membrana comercial BW30 









 Os resultados relativos à membrana original de poliamida, Figura 47 (a-b), 
revelaram a presença dos elementos químicos carbono (C), oxigênio (O), ouro (Au) 
e enxofre (S), para as duas amostras avaliadas (antes e após exposição ao cloro). 
Carbono e oxigênio representam a estrutura básica da membrana comercial de 
poliamida (TANG; KWON; LECKIE, 2009), a presença de ouro é devida ao processo 
de preparação da amostra para análise no MEV (metalização) e o enxofre 
provavelmente corresponde ao material polimérico utilizado no suporte da 
membrana comercial de osmose (polissulfona). A presença do elemento químico 
sódio na amostra não exposta ao meio oxidante, provavelmente é devida a alguma 
contaminação durante o procedimento de preparo da amostra para a análise. Ainda 
mais, observa-se a presença de cloro na amostra que foi exposta ao meio oxidante, 
confirmando a formação de N-cloramidas como um dos produtos da reação do cloro 





Figura 47 – Espectro obtido na análise por EDS da membrana comercial BW30 

















Figura 48– Espectro obtido na análise por EDS da membrana comercial BW30  
modificada com PVA a 25ºC (c) antes da exposição ao meio oxidante de cloro  
c 
Figura 48– Espectro obtido na análise por EDS da membrana comercial BW30  

















Figura 49– Espectro obtido na análise por EDS da membrana comercial BW30  
modificada com PVA a 40ºC (e) antes da exposição ao meio oxidante de cloro  
e 
Figura 49– Espectro obtido na análise por EDS da membrana comercial BW30  




 Os resultados apresentados nas Figuras 48 (c-d) e 49 (e-f), relativos às 
membranas comerciais modificadas com PVA a 25 e 40ºC, respectivamente, 
revelaram a presença dos elementos químicos carbono (C), oxigênio (O), ouro (Au) 
e enxofre (S), como esperado, uma vez que o PVA também contém em sua 
estrutura os elementos químicos carbono e oxigênio, e, quanto ao ouro e enxofre 
existentes, a justificativa é a mesma relativa à da membrana original de poliamida. 
Observa-se a presença do elemento químico cloro nas duas membranas 
modificadas com PVA após a exposição ao meio oxidante, Fig. 48 (d) e Fig. 49 (f), 
indicando interação do cloro com as cadeias de PVA e que a camada extra de PVA 
sobre a superfície da membrana de poliamida pode atuar como uma barreira de 
proteção, impedindo o ataque do cloro à poliamida. Ainda em relação à membrana 
modificada com PVA a 40ºC, após a exposição ao meio oxidante, Fig. 49 (f), é 
possível notar a presença de outros elementos químicos diferenciados (ferro – Fe; 
zinco – Zn), este resultado confirmou os obtidos em testes anteriores (propriedades 
de transporte), indicando uma melhor proteção à superfície de poliamida para a 
modificação química com PVA a 25ºC. Provavelmente o Fe e Zn detectados na 
análise são provenientes da oxidação de alguma peça do sistema de osmose. 
 
 
5.3 – Caracterização do Carvão Ativado em Pó  
 
 O carvão ativado em pó (Carbono 118 – Carbomafra), obtido pelo processo 
físico de ativação com vapor d’água a altas temperaturas, tem como matéria prima 
precursora a casca do coco. Suas especificações técnicas, segundo a Indústria 












Tabela 11– Características Físico-Químicas do CAP Carbomafra Carbono 118 - 50x80  
Carvão Ativado em pó Carbomafra Carbono 118 - 50x80 
pH (20C) 5-7 
No Iodo (mg I2 .g
-1 CA) mín 800 
Índice de Melaço (%) mín 100 
Granulometria (%) 50-80 # (mesh) 
Umidade (%) máx 10 
Cinzas (%) máx 10 
 
 O caráter ácido/básico característico dos carvões ativados de origem vegetal 
é função do tipo de grupamento químico presente em suas superfícies, e estes, 
podem variar de acordo com os parâmetros utilizados nos processos de 
carbonização (temperatura, pressão, tipo de atmosfera, taxas de fluxo) e, de 
ativação (física ou química). Desta forma, complexos oxigenados oriundos de grupos 
carboxílicos, fenólicos e carbonílicos, conferem ao carvão um caráter ácido, 
enquanto a presença de éter cíclico (ativação a altas temperaturas), um caráter 
básico (RUTHVEN, 1984). 
 O número de iodo e o índice de melaço são algumas das análises utilizadas 
pelas indústrias carboníferas para caracterizar os carvões ativados. O número de 
iodo, definido como a quantidade de iodo (em miligramas) adsorvido por grama de 
carvão pulverizado, segundo a norma ASTM D 4607-94 (Standard Test Method for 
Determination of Iodine Number of Activated Carbon), fornece informações sobre a 
superfície interna do carvão ativado. Estima-se que 1 mg de iodo adsorvido equivale 
a 1m2 de superfície interna. Para uso de carvão ativado na adsorção de moléculas 
de baixa massa molar é indicado que o número de iodo seja no mínimo igual a 500 
mg.g-1. Assim, o carvão ativado usado neste trabalho apresenta um número de iodo 
adequado, para adsorção do composto químico de interesse, isto é, o hipoclorito de 
sódio (EL-HENDAWY; SAMRA; GIRGIS, 2001; BESTANI et al., 2008). 
 Em relação ao índice de melaço, calculado a partir da razão entre as 
densidades ópticas de filtrados de uma solução de melaço tratada com um carvão 
ativado padrão e com o carvão ativado em teste, refere-se à capacidade do carvão 
adsorver compostos de massa molar mais elevada, ou seja, poros maiores que 50 
nm. O índice de melaço determinado para o carvão analisado demonstra um 
descoramento total para a solução de melaço, relativo ao carvão padrão, indicando 
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que o carvão caracterizado possui uma superfície mista em relação ao tamanho de 
poros, isto é, além da presença de micro há também mesoporos (YANG, 2003). 
 A granulometria de 50 a 80 mesh corresponde a uma faixa de tamanho de 
partículas entre 297 a 177 µm do respectivo carvão ativado. 
 O carvão ativado apresenta baixo teor de cinzas (menor que 10%), conferindo 
ao material melhor desempenho quanto à adsorção de compostos orgânicos 
hidrofóbicos em meio aquoso, uma vez que a concentração elevada de cinzas do 
carvão indica um caráter hidrofílico em sua superfície, favorecendo a adsorção de 
água em detrimento do adsorvato (MORENO-CASTILLA, 2004).  
 
 
5.3.1 – Análise de Adsorção de Nitrogênio – BET (Brunauer, Emmett e Teller) 
 
 A capacidade máxima de adsorção do carvão ativado é proporcional à área 
existente dentro dos poros, por isso a importância da avaliação dos parâmetros da 
distribuição e volume de poros (DONATI; DRIKAS; NEWCOMBE, 1994). 
 A distribuição do tamanho de poros do carvão ativado foi determinada por 
adsorção de nitrogênio a 77 K. Os dados experimentais obtidos foram utilizados para 
a construção da isoterma de adsorção e a equação de BET foi utilizada para o 
cálculo da área, do tamanho e volume de poro das partículas, que são apresentados 
na Tabela 12. 
 Como pode ser observado na Tabela 12, o carvão ativado analisado possui 
uma área específica BET de 715,6 m2.g-1, compatível com valores relatados na 
literatura, como, por exemplo, a área de 616 m2.g-1 do carvão ativado relatada por 
Freitas e colaboradores (FREITAS; MENDES; COELHO, 2007) que foi utilizado para 











Tabela 12 – Valores de Área Específica, Tamanho e Volume de Poros – Análise BET 




Área BET: 715,6 
Área Microporo: 530,0 










Vol. Total de Poros: 0,476 
Vol. Microporos: 0,252 




 A Figura 50 apresenta a isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio à 




































Pressão  Relativa  (P/P0) 
Adsorção 
Dessorção 
Figura 50 – Isoterma de Adsorção e Dessorção de N2 a 77 K para o 
Carbono 118 (Carbomafra) 
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 Observa-se através da isoterma de adsorção a presença de microporos e 
mesoporos, verificado através do pequeno aumento de volume adsorvido em 
pressões relativas baixas enquanto um aumento significativo da adsorção de 
nitrogênio para altas pressões parciais. A isoterma do carvão analisado apresenta 
perfil do tipo II, de acordo com a classificação IUPAC, e histerese em pressões 
relativas iniciando em torno de 0,5 e terminando em 1,0. A isoterma do tipo II 
demonstra uma alta afinidade entre o material adsorvente e o adsorvato. A 
histerese, caracterizada por caminhos distintos entre as curvas de adsorção e 
dessorção, está associada à adsorção capilar em mesoporos com formato tipo fenda 
(RUTHVEN, 1984; IUPAC, 1985). 
 A Figura 51 apresenta a curva de distribuição do tamanho dos poros, segundo 
o método BJH, o qual assume valor inicial para a pressão relativa (P/P0) próximo da 
unidade e preenchimento total dos poros de forma cilíndrica pelo fluído, favorecendo 
o cálculo dos diâmetros dos poros a partir da isoterma de dessorção. Observa-se 
uma maior concentração de pontos na faixa entre 50 a 200 Å, indicando a presença 
de mesoporos, confirmando os valores de diâmetro médio dos poros apresentados 

































Diâmetro do Poro  (Å) 
Figura 51 – Distribuição do Tamanho dos Poros para o Carbono 118 
(Carbomafra) pelo método BJH (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951) 
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5.3.2 – Análise do Tamanho de Partícula 
 
 A análise granulométrica de um material compreende parte da sua 
caracterização, através da determinação do tamanho de partículas e da frequência 
em que ocorre numa determinada faixa de tamanhos. O equipamento Malvern, que 
utiliza a técnica de espalhamento de luz laser de baixo ângulo (LALLS – Low Angle 
Laser Light Scattering), é muito utilizado na determinação do diâmetro de partículas 
devido à possibilidade de medidas em diversos meios, como: ar, suspensões, 
emulsões e aerossóis (LIMA; LUZ, 2001).  
 Materiais adsorventes altamente porosos, como o carvão ativado, apresentam 
a capacidade de adsorção relativamente independente do tamanho de suas 
partículas. Entretanto, a quebra de partículas grandes em unidades menores em 
geral facilita a adsorção através da abertura dos canais selados (WEBER, 1972).  
 A Figura 52 apresenta a distribuição do tamanho de partícula do carvão 
ativado Carbono 118 da Carbomafra, representada através de um histograma. O 
resultado da análise indica que o carvão Carbono 118 da Carbomafra apresenta um 
diâmetro médio de partícula igual a 29,47 µm. 
   
   
   
 
Diâmetro da Partícula (µm) 
Figura 52 – Histograma da Distribuição do Tamanho de Partícula para o 
Carbono 118 (Carbomafra) obtido pelo equipamento MALVERN  
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5.3.3 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
 A caracterização morfológica da superfície do carvão ativado (Carbono 118 - 
Carbomafra) foi realizada através das fotomicrografias obtidas pelo microscópico 






 A Figura 53 (A), com aumento de 200 vezes em relação ao tamanho real, 
indica que o CAP analisado possui uma distribuição do tamanho das partículas 
heterogênea.  A Figura 53 (B), com aumento de 2.300 vezes, mostra que o material 
adsorvente possui uma estrutura superficial altamente porosa e bem definida  
Observa-se também uma estrutura compacta indicando que o adsorvente possui alta 
densidade aparente e, segundo a descrição feita por Marsh e Rodríguez (MARSH; 
RODRÍGUEZ- REINOSO, 2006) a respeito de diversos carvões ativados porosos 
oriundos de material lignocelulósicos, as características de elevada dureza e 







Figura 53– Fotomicrografias para o Carbono 118 (Carbomafra) com aumento de: 




5.3.4 – Caracterização Química dos Grupos de Superfície - Espectroscopia de 
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 
 
 Além da caracterização física do carvão ativado, a caracterização química de 
sua superfície também é muito importante. Na estrutura do carvão ativado 
encontram-se quimicamente ligados uma quantidade apreciável de heteroátomos. 
Na base da estrutura encontram-se os átomos de carbono insaturados com altas 
concentrações de pares de elétrons que contribuem na quimissorção com átomos de 
oxigênio, exercendo desse modo forte influência no caráter ácido/básico em suas 
superfícies. Segundo Lopez-Ramon e colaboradores (LOPEZ-RAMON; STOECKLI; 
MORENO-CASTILLA, 1999), as características químicas ácidas dos carvões 
ativados estão relacionadas à presença de grupos carboxílicos, fenólicos e lactonas, 
enquanto as básicas à funções como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas.  
 As análises de espectrometria na região do infravermelho (FTIR-ATR) foram 
úteis na caracterização química da superfície do carvão ativado, através da 
identificação dos principais grupos funcionais presentes. A Tabela 13 apresenta os 
principais grupos funcionais a serem identificados no espectro de infravermelho e 
suas respectivas regiões de absorção. A Figura 54 apresenta o espectro do CAP 
(Carbono 118 – Carbomafra). 
 
Tabela 13– Principais Grupos Funcionais e suas Regiões de Absorção no Infravermelho 
(SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979) 
Número de Onda (cm-1) Grupo Funcional 
1100 - 1450 
CO  (ácidos carboxílicos, anidridos, 
lactonas, éteres, ésteres, fenóis, 
epóxidos 
1450, 1500, 1580, 1600 CC  (compostos aromáticos) 
1630 - 1900 
CO  (ácidos carboxílicos, anidridos, 
sais carboxílicos, ésteres, aldeídos, 
cetonas, amidas) 
2800 - 3000 CH  (alifáticos, aldeídos) 








 O espectro apresentado na Figura 54 identificou grupos característicos de 
compostos lignocelulósicos. Uma banda larga na região de 3400 cm-1, relacionada 
às interações intermoleculares dos grupos hidroxilas (-OH) e duas bandas em torno 
de 2920 e 2850 cm-1 relativas ao estiramento assimétrico e simétrico dos grupos 
metilênicos (C-H), possivelmente devido à presença de lignina residual (MARSH; 
RODRÍGUEZ- REINOSO, 2006). Observam-se também duas bandas na região de 
1635 e 1450 cm-1 características das interações C=C em anéis aromáticos 
substituídos. As bandas na região de 1384 e 1100 cm-1 são correspondentes a 
estiramentos de grupos C-O presentes em anidridos carboxílicos, éter, lactonas e 









Figura 54– Espectro de infravermelho (FT-IR) para o Carbono 118 (Carbomafra)  
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5.3.4 – Cinética de Adsorção do CAP 
 
 O estudo da cinética de adsorção do cloro, na forma do ânion hipoclorito, pelo 
carvão ativado (Carbono 118 – Carbomafra) foi realizado conforme a metodologia 
descrita no Capítulo 4 (ítem 4.8.5). Este experimento foi realizado com o objetivo de 
determinar o tempo de equilíbrio do processo de adsorção entre o hipoclorito 







 A curva apresentada na Figura 55 mostra que a adsorção do hipoclorito pelo 
CAP é mais rápida nos estágios iniciais do processo, tornando-se mais lenta  
próxima ao equilíbrio. Este comportamento é explicado  devido ao grande número de 
sítios disponíveis do adsorvente no início do processo. Desta forma, a taxa de 
adsorção inicial é muito rápida, assim como o acúmulo de moléculas do adsorvato 
sobre a superfície do carvão ativado. Segundo Srivastava e colaboradores 
(SRIVASTAVA et al., 2005), os sítios adsorventes restantes são difíceis de serem 
ocupados devido à forças de repulsão entre as moléculas do adsorvato presentes na 
superfície sólida e na fase líquida. 
 O resultado obtido neste estudo indicou que o equilíbrio foi alcançado em 
quatro horas, portanto optou-se por realizar os ensaios das isotermas em um 

















Figura 55– Estudo da cinética de adsorção do hipoclorito pelo carvão ativado 
(Carbono 118 – Carbomafra)  
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5.3.5 – Avaliação da Capacidade de Adsorção do CAP 
 
 A capacidade de adsorção de carvões ativados são determinadas através das 
isotermas de adsorção. A isoterma de adsorção para o CAP utilizado neste trabalho 
foi construída com dados experimentais de equilíbrio, segundo a Equação 14 (Cap. 
4, item 4.8.6). A figura 56 apresenta a curva correspondente à isoterma de adsorção 
do CAP no equilíbrio. 
 
 




 Os dados de equilíbrio foram analisados em função dos modelos de 
Freundlich e Langmuir, segundo as Equações 15 e 16 (Cap. 4, item 4.8.6). Os 
resultados experimentais de adsorção no equilíbrio se ajustaram melhor no modelo 
de Langmuir, apresentando um coeficiente de correlação linear mais próximo da 
unidade. A Figura 57 apresenta a isoterma de adsorção referente ao CAP ajustada 





























Conc Eq.  Ce  (mg/L) 










Tabela 14– Parâmetros do modelo de Langmuir relacionados à isoterma do CAP Carbono 118 
(Carbomafra) 
Parâmetros - Langmuir Valores a 25ºC 
qm  (mg/g) 1.250 
K    (L/mg) 0,191 
R2 0,9998 
Nota: Modelo de Langmuir: qe / Ce  qm  K  / 1   K    Ce ; qe: concentração do adsorvato 
no carvão (mg/g); Ce: concentração no equilíbrio do adsorvato na solução (mg/L); qm: 




 Analisando-se os parâmetros obtidos pela isoterma de Langmuir observou-se 
que o modelo foi adequado na representação dos dados experimentais de equilíbrio, 
apresentando um valor para R2 (coeficiente de correlação linear) igual a 0,9998, um 
valor para qm (limite de saturação na monocamada – mg/g) calculado pelo modelo 
igual a 1.250 mg/g, valor este muito próximo ao obtido através dos dados 
y = 0,0008x + 0,0042 

























Conc. Eq.  Ce   (mg/L) 




experimentais (1295,3 mg/g - Figura 56). A constante K, constante de Langmuir 
(L/mg), relacionada com a energia aparente de adsorção,  indicou a afinidade do 
hipoclorito pelo carvão ativado utilizado através do valor calculado e igual a 0,191. 
 A natureza da adsorção de íons sobre o carvão ativado é complexa e 
baseada em reações químicas e/ou modelos complexos. Os resultados obtidos 




5.4 – Membrana Compósita de PVA-CAP 
 
 A membrana compósita de PVA-CAP foi preparada de acordo com a 
metodologia descrita no Capítulo 4 (ítem 4.9). A massa de carvão adicionada à 
solução polimérica foi definida como 16% em relação à massa do PVA, após 
ensaios exploratórios relacionados à estabilidade física das membranas com 
variações das concentrações do CAP na faixa entre 5 e 25% (MARCHESE et al., 
2006). A Figura 58 apresenta uma fotografia da membrana compósita de PVA/CAP 
ao lado de outra de PVA.  
 A fotografia da membrana compósita de PVA/CAP é uma indicação preliminar 
que a distribuição das micropartículas do carvão ativado ocorreu de forma uniforme 
na matriz polimérica do PVA. A membrana densa de PVA/CAP apresentou facilidade 
para seu manuseio, indicando que a resistência mecânica da membrana não foi 











5.4.1 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
 A análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada com o 
objetivo de observar a morfologia da fase contínua (PVA) e dispersa (CAP) das 
superfícies das membranas compósitas de PVA-CAP. A figura 59 apresenta as 
fotomicrogradias da membrana densa de PVA/CAP em duas amplitudes: (a) 500 X e 




Figura 58– Fotografia da Membrana Compósita de PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA) e 
da membrana de PVA (GA/PVA = 0,0043; T 40ºC) 
 
Figura 59– Fotomicrografias da Membrana Compósita de PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA)  
(a) 500 X e (b) 1500 X 
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 As fotomicrografias apresentadas na Figura 59 indicaram que houve 
dispersão razoável e boa adesão do carvão ativado na matriz polimérica do PVA.  
As partículas de CAP se apresentam em tamanhos e formas variadas, mas não 




5.4.2 – Análise Térmica por Termogravimetria (TGA) 
 
 A análise térmica por termogravimetria (TGA) da membrana compósita de 
PVA/CAP foi utilizada para avaliar possíveis mudanças na estabilidade térmica das 
membranas de PVA, em função da presença do carvão ativado na matriz polimérica. 
A Figura 60 apresenta as curvas termogravimétricas para a membrana compósita de 























Temperatura  (°C) 
MEMB PVA/CAP 
MEMB PVA/GA 
Figura 60– Curvas termogravimétricas para as membranas de PVA/GA 
(GA/PVA = 0,0043; T 40ºC) e a de PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA) 
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 De acordo com as curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 59, 
observa-se nitidamente que a inserção das partículas de CAP à matriz polimérica 
aumentou a estabilidade térmica das membranas densas de PVA.  
 A curva termogravimétrica relativa à amostra de membrana de PVA/CAP, 
assim como à da membrana de PVA, também apresentou três estágios de perda de 
massa em função do aumento da temperatura. Em comparação com a membrana 
de PVA, observou-se um pequeno deslocamento relativo ao primeiro estágio de 
variação de massa, entre 100 e 160ºC. Este estágio é atribuído à liberação de 
compostos voláteis, principalmente água presente no material hidrofílico. O 
deslocamento observado pode estar relacionado a impedimentos difusionais das 
moléculas dos compostos voláteis nos microporos do CAP. Como pode ser 
observada, neste primeiro estágio a variação total de massa foi praticamente 
idêntica para a membrana com e sem CAP, indicando que a presença das partículas 
de carvão não afetou a densidade de reticulação do PVA. Em relação ao segundo e 
terceiro estágios de degradação, em torno de 270 e 450ºC, observou-se que os 
eventos de degradação para a membrana compósita, ocorreram em uma 
temperatura maior, em torno de 300 e 460ºC, e, em ambos os eventos ocorreram 
uma diminuição percentual de perda de massa. A Tabela 15 apresenta de outra 




Tabela 15– Percentual de perda mássica em função da Temperatura para as membranas de PVA e 
PVA/CAP 





100 98,6 96,7 








5.4.3 – Caracterização Química dos Grupos de Superfície - Espectroscopia de 
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
 As análises de espectrometria na região do infravermelho (FTIR-ATR) foram 
realizadas com o objetivo de investigar possíveis mudanças na composição química 
da superfície da membrana densa de PVA, com a introdução do CAP em sua matriz. 
A Figura 61 apresenta os espectros referentes às membranas de PVA e à da 







 Os resultados apresentados na Figura 61 indicam que a inserção do CAP à 
matriz polimérica intensificaram as bandas de absorção características do PVA. Este 
resultado está de acordo com o perfil de análise de FT-IR referente ao CAP (Figura 
54), que identificou uma banda larga dos grupos hidroxilas (-OH) na região de 3400 
cm-1, duas bandas relativa aos grupos metilênicos (C-H) em torno de 2920 e 2850 
cm-1, duas bandas na região de 1635 e 1450 cm-1 características das interações 
C=C em anéis aromáticos, além das bandas na região de 1384 e 1100 cm-1, 
correspondentes a estiramentos de grupos C-O presentes em anidridos  





















Número de Onda (cm-1) 
MEMB PVA-GA 
MEMB PVA/CAP 
Figura 61 – Espectros (FTIR-ATR) das membranas de PVA/GA (GA/PVA = 0,0043; T 40ºC) e 
PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA)  
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5.4.4 – Avaliação da Capacidade de Adsorção da Membrana Compósita de 
PVA-CAP 
 
 A isoterma de adsorção para a membrana de PVA/CAP foi construída 
utilizando a mesma metodologia adotada para a construção da isoterma de 
adsorção do CAP, com dados experimentais de equilíbrio, segundo a Equação 14 
(Cap. 4, item 4.8.6). A figura 62 apresenta a curva correspondente à isoterma de 







 Para fins de comparação com os resultados obtidos para o CAP, os dados de 
equilíbrio foram analisados em função do modelo de Langmuir, segundo a Equação 
16 (Cap. 4, item 4.8.6). A Figura 63 apresenta a isoterma de adsorção referente à 
membrana de PVA/CAP ajustada segundo o modelo de Langmuir. A Tabela 16 
apresenta os parâmetros de Langmuir relacionados à isoterma do CAP e à da 
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Tabela 16– Parâmetros do modelo de Langmuir relacionados à isoterma do CAP Carbono 118 
(Carbomafra) e à da membrana PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA) 
Parâmetros - Langmuir CAP Membrana PVA/CAP 
qm  (mg/g) 1250 1250 
K    (L/mg) 0,191 0,015 
R2 0,9998 0,9826 
Nota: Modelo de Langmuir: qe / Ce  qm  K  / 1   K    Ce ; qe: concentração do adsorvato 
no carvão (mg/g); Ce: concentração no equilíbrio do adsorvato na solução (mg/L); qm: 
concentração máxima do adsorvato no carvão (mg/g); K: Constante de Langmuir (L/mg)  
  
 
 A boa correlação entre os dados e o modelo de Langmuir indica que este 
modelo é adequado para a representação dos dados experimentais de equilíbrio.  A 
análise comparativa entre os parâmetros do modelo, calculados a partir das 
isotermas referentes ao CAP e à membrana de PVA/CAP indicam que não houve 
mudança na capacidade máxima de adsorção na monocamada (qm = 1250 mg/g). 
No entanto, os valores calculados para K (constante de afinidade de Langmuir - 
y = 0,0008x + 0,052 



























 Conc. Eq.  Ce  (mg/L) 




L/mg) apresentaram diferenças, sendo o referente ao CAP maior (0,1905 L/mg) em 
relação ao da membrana de PVA/CAP (0,0154 L/mg). 
  Segundo Behera e colaboradores (BEHERA et al., 2008), o mecanismo de 
adsorção na superfície dos poros de carvões ativados é fortemente influenciado pela 
natureza dos adsorvatos, além da presença dos grupos funcionais presentes em 
suas superfícies. A redução na constante de afinidade para a membrana PVA/CAP 
pode ser um reflexo da interação entre o polímero e as partículas de CAP, reduzindo 
a disponibilidade de sítios ativos de adsorção. Em concentrações elevadas de 
hipoclorito, a interação PVA/CAP deve ser desfavorecida, possibilitando o acesso do 
adsorvato aos sítios ativos e atingindo o equilíbrio observado para as partículas de 
CAP isoladamente.  
 
 
5.5 – Avaliação da Membrana Comercial de Osmose Inversa modificada 
quimicamente com Membrana Compósita de PVA-CAP 
 
 A modificação química da superfície da membrana comercial de OI (BW30) 
com a membrana compósita de PVA-CAP foi realizada por duas técnicas diferentes, 
conforme descrito no Capítulo 4 (ítem 4.11). A primeira técnica utilizada (“dip 
coating”), não foi adequada para suportar as partículas do CAP sobre a superfície da 
membrana comercial de poliamida. As membranas recobertas com a solução 
polimérica contendo o CAP eram colocadas na posição vertical até evaporação do 
solvente, à temperatura ambiente por 24 horas. O resultado não foi satisfatório, pois 
as membranas recobertas não continham o CAP em suas superfícies. Com o 
objetivo de melhorar a adesão das partículas do CAP na superfície da membrana 
comercial de osmose, mudou-se a técnica de recobrimento através da imersão da 
membrana na solução de recobrimento, à temperatura ambiente, seguida de total 
evaporação do solvente na posição horizontal.  
 Após adequação da técnica de recobrimento, foram realizadas as análises de 
microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (FT-IR), 






5.5.1 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
 O microscópio eletrônico de varredura (MEV) foi utilizado com o objetivo de 
avaliar a espessura da pele da membrana comercial de poliamida recoberta com a 
membrana compósita de PVA-CAP. Inicialmente foi avaliada a variação do 
comprimento total da membrana comercial (suporte + pele), em função da técnica de 
recobrimento adotada (evaporação do solvente na posição horizontal). A Figura 64 
(a-b) apresenta as fotomicrografias das seções transversais da membrana comercial 








 Como esperado, a mudança na técnica de evaporação do solvente da 
posição vertical para horizontal, aumentou o comprimento total da membrana 
comercial, especificamente a espessura da pele seletiva (camada densa), com uma 
variação em torno de 7µm, valor considerado alto, uma vez que geralmente a 
espessura da pele em membranas densas anisotrópicas varia em torno de 0,1 a 1 
µm (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). 
 A espessura da pele seletiva da membrana comercial modificada com 
camada extra de PVA/CAP na posição horizontal foi avaliada através da 
comparação com outra amostra de membrana comercial modificada com camada 
Figura 64– Fotomicrografias das seções transversais da membrana comercial BW30 (a) e da 
membrana comercial BW30 recoberta com solução de PVA 1% na posição horizontal (b) 
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extra de PVA/CAP, na posição vertical. A Figura 65 (a-b) apresenta as 
fotomicrografias das seções transversais da membrana comercial modificada na 







 É possível observar-se nitidamente, através das fotomicrografias 
apresentadas na Figura 65, um aumento em torno de 0,3 µm na espessura da pele 
da membrana comercial modificada com camada extra de PVA/CAP na posição 
horizontal, em relação à modificada na posição vertical.  
 
 
5.5.2 – Caracterização Química dos Grupos de Superfície - Espectroscopia de 
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR) 
 
 A análise de espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR) foi utilizada 
com o objetivo de verificar as possíveis mudanças na composição química entre a 
superfície da membrana comercial BW30 original, e da modificada com camada de 
PVA/CAP, antes e após a exposição aos testes de longa duração em meio oxidante 
de cloro. A Figura 66 apresenta os resultados obtidos. 
 
Figura 65– Fotomicrografias das seções transversais da membrana comercial BW30 modificada com 
camada extra de PVA/CAP na posição vertical (a)  










 Com o objetivo de facilitar a interpretação dos espectros apresentados na 
Figura 66, a Figura 67 destaca as bandas de absorção existentes no intervalo entre 
2000 a 4000 cm-1, respectivamente. 
 
 




















Número de Onda (cm-1) 
BW30 
BW30/PVA/CAP (antes) 
















Número de Onda (cm-1) 
BW30 
BW30/PVA/CAP (antes) 
BW30/PVA/ CAP (depois) 
Figura 66 – Espectros (FTIR-ATR) da membrana BW30 original e da modificada  
com camada de PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA), antes e após exposição ao meio oxidante   
Figura 66 – Espectros (FTIR-ATR) da membrana BW30 e das modificadas  
com camada de PVA e PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA)  
(NaCl 2000 mg/L; NaClO 300 mg/L; pH 9,5; 25°C e 30 bar)  
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 Os espectros apresentados na Figura 66 relativos à membrana de osmose 
original e modificada com PVA/CAP estão concordantes com o resultado 
apresentado anteriormente, relativo à análise de infravermelho da membrana de 
PVA/CAP (Figura 61). Observa-se uma intensificação nas bandas de absorção 
características do PVA para a membrana modificada antes da exposição ao cloro, e, 
como já prevista, uma diminuição na intensidade de absorção, nesta mesma região 
do espectro, para a membrana modificada após a exposição ao meio oxidante. 
 
 
5.5.3 – Propriedades de Transporte 
 
 A avaliação das propriedades de transporte da membrana comercial de 
osmose BW30 modificada com camada extra de PVA/CAP, em termos de 
permeabilidade hidráulica e rejeição salina em meio oxidante de cloro foi avaliada. 
 Os resultados estão apresentados de uma forma comparativa em relação ao 
desempenho da membrana de osmose BW30 original, ou seja, não modificada. 
 
 
5.5.3.1 – Permeabilidade Hidráulica (Lp) em meio oxidante de cloro 
   
 Inicialmente foi determinada a permeabilidade hidráulica (Lp)  da membrana 
comercial BW30 original e modificadas com PVA e PVA/CAP, após etapa de 
compactação em meio aquoso. Chamando a atenção que a etapa de recobrimento 
das membranas modificadas foi realizada na posição horizontal, para melhor adesão 
do CAP na superfície da membrana. A Tabela 17 apresenta os resultados relativos 










Tabela 17– Permeabilidade hidráulica (Lp) para as membranas de OI em meio aquoso 
Membrana Lp (L/h.m2.bar) 
BW 30 2,87 





 Como esperado, os resultados apresentados na Tabela 17 confirmam os 
obtidos e discutidos no item 5.2.1.1 (Lp da membrana BW30 modificada com 
camada de PVA). A camada extra de PVA sobre a superfície da membrana BW30 
aumenta a resistência ao transporte em termos de fluxo do permeado. No entanto, 
observa-se que a presença do CAP na membrana de PVA facilita o transporte, 
aumentando o fluxo do permeado na ordem de 50% em relação à membrana 
modificada somente com PVA. Além disso, os resultados indicam que a técnica de 
recobrimento é um fator determinante na modificação química de membranas 
densas, pois, ao comparar-se o valor médio obtido para permeabilidade hidráulica 
da membrana BW30 modificada com PVA (na posição vertical), igual a 0,42 
L/h.m2.bar com o valor mostrado na Tabela 17 para a membrana BW30/PVA-H, 
verifica-se um declínio em torno de 20% para a permeabilidade da membrana 
recoberta na posição horizontal. 
 Visando avaliar a resistência das membranas de osmose modificadas, as 
permeabilidades hidráulicas das membranas BW30 original, modificada com camada 
de PVA e PVA/CAP foram avaliadas em meio oxidante de cloro utilizando testes 
contínuos de longa exposição, a 30 bar e temperatura ambiente. Os resultados 
obtidos estão apresentados na Figura 68. 
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 Os resultados apresentados na Figura 68 evidenciaram um aumento nos 
valores da permeabilidade hidráulica para todas as membranas avaliadas, original e 
modificadas quimicamente com PVA e PVA/CAP, em função da exposição ao meio 
oxidante de cloro (ppm.h). Da mesma forma que ocorreu em experimento anterior 
(item 5.2.1.2), este comportamento foi mais pronunciado para a membrana BW30 
original e tornou-se evidente a partir de 10.000 ppm.h de exposição ao cloro. A 
Tabela 18 apresenta os resultados da permeabilidade hidráulica (Lp) em meio 
oxidante de cloro (15.000 ppm.h), para a membrana BW30 original, modificada com 
PVA e PVA/CAP, respectivamente. 
 
 
Tabela 18– Permeabilidade hidráulica (Lp) para as membranas de OI em meio oxidante de cloro 
Membrana NaClO (ppm.h) Lp (L/h.m2.bar) 
BW 30 15.000 20 




















[NaClO]   (ppm.h)    
Lp  BW30 
Lp  BW30/PVA-H 
Lp  BW30/PVA-H/CAP 
Figura 68– Variação da permeabilidade hidráulica (Lp) da membrana BW 30 original e modificada 
quimicamente com camada de PVA e PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA) em meio oxidante de cloro 




 Os resultados apresentados na Tabela 18 mostraram um aumento em torno 
de 7 vezes para o valor da permeabilidade hidráulica (Lp) referente a membrana 
original, quando comparado ao valor inicial (2,8 L/h.m2.bar), enquanto para as 
membranas modificadas com PVA e PVA/CAP, este aumento foi em torno de 3,6 e 
1,6 vezes, respectivamente.  
 Os resultados indicaram que as membranas de osmose modificadas com 
PVA e PVA/CAP foram mais resistentes ao ataque do cloro em relação à membrana 
original não modificada, sendo a modificada com PVA/CAP mais resistente. A 
inserção do CAP à matriz polimérica promoveu uma maior resistência da membrana 
comercial ao ataque do cloro. O carvão adsorve o cloro na superfície da membrana, 
retardando o seu ataque à camada de poliamida.  
 
 
5.5.3.2 – Coeficiente de Rejeição Salina (R%) em meio oxidante de cloro 
 
 Os coeficientes de rejeição salina (R%) das membranas comerciais de 
osmose, original e modificadas com PVA e PVA/CAP, foram avaliados em meio 
oxidante de cloro utilizando testes contínuos de longa exposição, a 30 bar e 
temperatura ambiente. A Figura 69 apresenta os resultados obtidos. 
 



















[NaClO]  ppm.h 
R(%)  BW30 
R(%)  BW30/PVA-H 
R(%)  BW30/PVA-H/CAP 
Figura 69– Rejeição Salina (NaCl, R%) para a membrana comercial BW 30 e modificada 
quimicamente com camada de PVA  e PVA/CAP (CAP = 16% m/m PVA)  em meio oxidante de cloro  
(NaCl 2000 mg/L; NaClO 300 mg/L; pH 9,5; 25°C e 30 bar) 
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 Os resultados apresentados na Figura 69 mostram uma redução para a 
rejeição salina (NaCl) para todas as membranas avaliadas, original e modificadas 
com PVA e PVA/CAP, em função da exposição ao meio oxidante de cloro (ppm.h).  
A camada extra de PVA sobre a membrana comercial aumentou a sua resistência 
ao meio oxidante de cloro. Este comportamento é mais pronunciado para a 
membrana comercial recoberta com a membrana de PVA/CAP. Os resultados 
apresentados na Tabela 18 destacam os valores de rejeição salina para as 
membranas avaliadas em meio oxidante de cloro (15.000 ppm.h). 
 
 
Tabela 18 – Rejeição salina (R%) para as membranas de OI em meio oxidante de cloro 
Membrana NaClO (ppm.h)  R (%) NaCl 
BW 30 15.000 3,0 
BW 30/PVA-H 15.000 70,4 
BW 30/PVA-H/CAP 15.000 90,0 
 
 
 Estes resultados finais das propriedades de transporte da membrana 
comercial de osmose BW30 modificada quimicamente com PVA e PVA/CAP, 
concluem o estudo desenvolvido nesta tese. A membrana de osmose modificada 
apresentou maior resistência química ao cloro, de acordo com os resultados 
apresentados. Os resultados indicam a possibilidade de se trabalhar em sistemas de 
osmose na presença de cloro residual, assim, é possível a eliminação de uma das 
etapas prévias de tratamento da água de alimentação, além disso, a presença do 









6 – Conclusões & Sugestões 
 
 Neste capítulo são destacadas as principais conclusões obtidas durante o 
período da tese, assim como são apresentadas algumas sugestões para dar 
continuidade a este trabalho.  
 
 
6.1 – Conclusões 
 
 O objetivo principal desta tese foi atingido, ou seja, a proteção da membrana 
comercial de osmose inversa com camada seletiva à base de poliamida a ataques 
por agentes oxidantes, especificamente o cloro.  
 A proteção da membrana comercial foi obtida através de dois tipos de 
modificação química de sua superfície: recobrimento com membrana de poli(álcool 
vinílico) e membrana de poli(álcool vinílico) com carvão ativado em pó. Dentro desse 
contexto, as principais conclusões obtidas durante o estudo desenvolvido nesta tese 
foram: 
 
i) O poli(álcool vinílico) (PVA) reticulado com glutaraldeído (GA) apresentou boa 
estabilidade química sendo adequado para o recobrimento de membranas de 
osmose inversa (OI), além de contribuir na redução da deposição de matéria 
orgânica devido ao seu caráter hidrofílico;  
 
ii) As técnicas de caracterização FTIR-ATR, DSC, TGA corroboraram para a 
avaliação da reação de reticulação entre o PVA e o GA;  
 
iii) A técnica utilizada para o recobrimento da membrana de osmose (“dip 
coating”) com solução de PVA 1% (m/m) se mostrou eficiente através da 
obtenção de filmes densos e uniformes depositados sobre a superfície da 
membrana, observados através das fotomicrografias obtidas pelo MEV; 
 
iv) A membrana comercial de osmose modificada com solução de PVA 1% (m/m) 
não apresentou diferença nos resultados em relação à rejeição salina, porém, 
126 
 
quanto à permeabilidade hidráulica, houve queda no fluxo do permeado, 
indicando que a camada extra de PVA se tornou uma barreira adicional ao 
transporte; 
 
v) A modificação química da membrana de osmose através da deposição de 
camada de PVA sobre sua superfície foi eficiente para o aumento da 
resistência ao meio oxidante de cloro, indicando aumento no tempo de vida 
útil destas membranas, e consequentemente diminuição dos custos 
operacionais; 
 
vi) A introdução do carvão ativado em pó (CAP) na matriz de PVA com o 
propósito de adsorver o cloro em soluções de alimentação de sistemas de 
(OI), retardando o ataque deste oxidante à camada de poliamida (PA), 
apresentou ótimos resultados, mantendo as propriedades de transporte da 
membrana original por um tempo ainda maior em relação à membrana 
modificada somente com o PVA; 
 
vii) O recobrimento da membrana de osmose com solução de PVA e CAP não foi 
satisfatório, apresentando dificuldade na adesão das partículas sobre a 
superfície da membrana; 
 
viii) Em altas concentrações do adsorvato (hipoclorito), a matriz de PVA não 
interferiu no processo de adsorção do CAP, porém, o mesmo não ocorreu 
para baixas concentrações, indicando que o PVA pode reduzir a 
disponibilidade dos sítios ativos do CAP; 
 
ix) Os resultados indicam a possibilidade de se trabalhar em sistemas de osmose 
na presença de cloro residual, assim, é possível a eliminação de uma das 
etapas prévias de tratamento da água de alimentação, além disso, a presença 







6.2 – Sugestões 
 
 Visando dar continuidade ao trabalho desenvolvido nesta tese, ficam aqui 
registradas algumas sugestões para trabalhos futuros: 
 
i) Avaliar outras técnicas para recobrimento de membranas de osmose para 
obtenção de camadas externas superficiais menos espessas; 
 
ii) Estudar e avaliar outras metodologias para obtenção de melhor adesão das 
partículas de CAP sobre a superfície de membranas de osmose, tais como a 
deposição das partículas utilizando a técnica de “sputtering”; 
 
iii) Avaliar mais detalhadamente a influência do PVA no processo de adsorção 
CAP/ClO-, avaliando outras faixas de concentração para o ClO-; 
 
iv) Investigar outras técnicas de modificação química, como por exemplo, a 
polimerização na superfície das membranas; 
 
v) Investigar a resistência química das membranas de osmose modificadas com 
PVA e PVA/CAP perante outras espécies do cloro, como o dióxido de cloro ou 
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